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CAPITULO I .  INTRODUCCION
El d e s c u b r i m i e n t o  d e l  LASER ( L i g h t  A m p l i f i c a t i o n  by S t i m u l a  
t e d  Emiss ion  o f  R a d i a t i o n )  (1) ha s u m i n i s t r a d o  una f u e n t e  de luz  
c u a l i t a t i v a m e n t e  n u e v a ,  que e s c a p a  a l a s  l i m i t a c i o n e s  de i n t e n s i f  
dad de l a s  demâs f u e n t e s  c o n v e n c i o n a l e s . La c o h e r e n c i a ,  monocroma 
t i c i d a d ,  c o l i m a c i ô n ,  co m po r tamien t o  t e m p o r a l  y c a p a c i d a d  û n i c a  pa 
r a  p r o p o r c i o n a r  g r a n d e s  c a n t i d a d e s  de e n e r g î a  en r a n g o s  de anchu 
r a  e s p e c t r a l  e x t r a o r d i n a r i a m e n t e  p eq ue f i os , han hecho  p o s i b l e s  mu 
chos  t i p o s  de e s t u d i o s  en v a r i e s  campes de l a  c i e n c i a ,  que de o t r o  
modo h u b i e r a  s i d o  i m p o s i b l e  de r e a l i z a r .
La p o s i b i l i d a d  de l a  s e l e c c i ô n  de l a  l o n g i t u d  de onda de l a  
r a d i a c i ô n  l â s e r  de que se d i s p o n e  hoy d î a  con e l  d e s a r r o l l o  de lo s  
l â s e r e s  s i n t o n i z a b l e s , a s î  como e l  c o n o c i m i e n t o  de muchos medios  
l â s e r , ha dado l u g a r  a l a  p r o l i f e r a c i ô n  de g r a n  numéro de t é c n i c a s  
e x p é r i m e n t a l e s .  En l a  a c t u a l i d a d , sus  a p l i c a c i o n e s  a l a  Quîmica,  
F î s i c a  y B i o l o g î a ,  p o r  e j e m p l o ,  son muy numerosas  ( 2 - 4 ) .
Den t ro  d e l  campo de l a  F o t o q u î m i c a ,  l a  u t i l i z a c i ô n  de fuen  
t e s  l â s e r ,  ha a b i e r t o  g r a n d e s  p e r s p e c t i v e s ,  en d i f e r e n t e s  r amas ,  
p a r a  e l  avance en l a s  i n v e s t i g a c i o n e s  que se r e a l i z a n  en e s t e  cam 
po ( 5 - 7 ) .
En e s t e  t r a b a j o ,  se  ha hecho  uso  de l a  r a d i a c i ô n  l â s e r  p a r a  
e l  e s t u d i o  de l o s  p r o c e s o s  f o t o f I s i c o s  y f o t o q u î m i c o s  que o c u r r e n  
en l a  m o lé c u l a  de CS^ t r a s  su e x c i t a c i ô n  e l e c t r ô n i c a .  Pa r a  e l l o ,  
se  ha u t i l i z a d o  una t é c n i c a  e x p e r i m e n t a l  de f  l u o r e s c e n c i a  induci_ 
da po r  l â s e r ,  m e d i a n t e  l a  c u a l  se e s t u d i a n  l o s  p r o c e s o s  e x i s t e n  
t e s  p o r  e x c i t a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  a una l o n g i t u d  de onda i n f e r i o r  a 
su e n e r g î a  de d i s p c i a c i ô n  (4 .46 3  e V ) . Por o t r a  p a r t e ,  se  ha e s t u
d i a d o  t a m b ie n  l a  f o t o d i s o c i a c i ô n  de e s t a  m o l é c u l a  y l a  p r o d u c c i ô n  
de un a é r o s o l  p o r  e f e c t o  de l a  mîsma,  u t i l i z a n d o  una  t é c n i c a  de 
f o t ô l i s i s  y d e t e c c i ô n  d e l  a e r o s o l  p o r  d i s p e r s i o n  de r a d i a c i ô n  l a  
s e r .
La t é c n i c a  de f l u o r e s c e n c i a  i n d u c i d a  po r  l â s e r  e s  un i n s t r u  
mento muy e f e c t i v o  p a r a  l a  d e t e c c i ô n  de m o l é c u l a s  o âtomos en e £  
t a d o s  c u â n t i c o s  s e l e c c i o n a d o s . Su a p l i c a c i ô n  a l a  o b t e n c i ô n  de v i  
das  m é d ia s  p o r  o b s e r v a c î ô n  d î r e c t a  de l a  f l u o r e s c e n c i a , a s î  como 
a l  e s t u d i o  de l o s  p r o c e s o s  no r a d i a t i v o s  i m p l i c a d ô s  en l a  d e s a c t i  
v a c i ô n  de e s p e c i e s  e x c î t a d a s ,  u t i l i z a n d o  l â s e r e s  p u l s a d o s ,  ha si^ 
do l l e v a d a  a cabo en un  g r a n  nûmero de e s t u d i o s  h a s t a  l a  f e c h a  
( 8 - 1 3 ) .  La p o s i b i l i d a d  de l a  e x c i t a c i ô n  s e l e c t i v a  de e s t a d o s  v i b r o  
r o t a c i o n a l e s , dada  l a  m o n o c r o m a t i c i d a d  de l o s  l â s e r e s ,  a s î  como 
e l  e s t u d i o  de s i s t e m a s  a muy b a j a  p r e s i ô n  ( i n c l u s o  en c o n d i c i o n e s  
de m o l é c u l a  a i s l a d a )  ( 5 ) ,  h ace  de e s t a  t é c n i c a  un i n s t r u m e n t e  va  
l i o s î s i m o  p a r a  l a  F o t o q u î m i c a .  En resume n ,  se  puede d e c i r  que en 
comfainaciôn con o t r a s  t é c n i c a s  de i n v e s t i g a c i ô n , t a i e s  como quimi^ 
l u m i n i s c e n c i a  ( 1 4 ) ,  e x c i t a c i ô n  de r é a c t i v é s  y p r o d u c t o s  por  r a d i a  
c i ô n  l â s e r  ( 1 5 ) ,  h a c e s  m o l e c u l a r e s  ( 1 6 ) ,  e t c . ,  é s t a  t é c n i c a  e s  une 
de l o s  p r o c e d i m i e n t o s  mâs e f i c a c e s  p a r a  e l  e s t u d i o  de p r o c e s o s  fo 
t o f î s i c o s  y f o t o q u î m i c o s ,  y r e a c c i o n e s  q u î m i c a s  a n i v e l  m o l e c u l a r .
Por  o t r a  p a r t e ,  l a  u t i l i z a c i ô n  de r a d i a c i ô n  l â s e r  en l a s  
t é c n i c a s  de d i s p e r s i ô n  de luz  ha  a b i e r t o  nuev as  p o s i b i l i d a d e s  ex 
p e r i m e n t a l e s , dada  l a  g r a n  i n t e n s i d a d  de e s t a s  f u e n t e s  a s î  como e l  
hecho de p o d e r  a p l i c a r l a  en e s t u d i o s  en que l a  p r e s e n c i a  de v a r i a s  
e s p e c i e s  hace  n e c e s a r i a  una  m o n o c ro m a t i c id a d  e l e v a d a .
H as ta  l a  f e c h a ,  l a  m o l é c u l a  de C$2 ha s i d o  o b j e t o  de nurae • 
r o s o s  e s t u d i o s  de sd e  e l  pu n to  de v i s t a  f o t o q u î m i c o ,  El CS2 e s  muy 
u t i l i z a d o  en p r o c e s o s  i n d u s t r i a l e s  y t a mbien  puede e s t a r  p r é s e n t e  
en pequenas  c a n t i d a d e s  en e l  p e t r ô l e o ,  pu d ie nd o  po r  t a n t o  s e r  em£ 
t i d o  a l a  a t m ô s f e r a  y s u f r i r  en e l l a  r e a c c i o n e s  con o t r a s  s u s t a n  
c i a s ,  que pueden e s t a r  i n d u c i d a s  p o r  l a  r a d i a c i ô n  s o l a r .
Desde e l  p un to  de v i s t a  f o t o q u î m i c o ,  l a  p r i n c i p a l  r a z ô n  d e l  
i n t e r é s  de e s t a  m o lé c u l a  se debe a que e s t é  i n c l u i d a ,  j u n t o  con 
e l  NO2 y SO2 , en e l  g rup o  denominado " t i p o  i n t e r m e d i o " ,  en l a  t e o  
r î a  de t r a n s i c i o n e s  s i n  r a d i a c i ô n  ( 1 7 , 1 8 ) .  E s t a s  m o l é c u l a s  se  corn 
p o r t a n ,  po r  una p a r t e ,  como un a  m o l é c u l a  que e x p é r i m e n t a  t r an s i ^  
c i o n e s  s i n  r a d i a c i ô n  ( l i m i t e  e s t a d î s t i c o )  y ,  p o r  o t r a ,  como una 
e s p e c i e  que em i t e  r a d i a c i ô n  r é s o n a n t e  ( l i m i t e  r é s o n a n t e ) .  Las t r è s  
m o l é c u l a s  c i t a d a s  p r e s e n t a n  c a r a c t e r î s t i c a s  comunes en c u a n to  a 
s u s  p r o p i e d a d e s  f o t o q u î m i c a s . A s î ,  p r e s e n t a n  un com por ta ra ien to  do 
b l e  e x p o n e n c i a l  en l a  e m i s i ô n ;  e l  e s p e c t r o  de em is iô n  p r é s e n t a  ban 
das  d i s c r e t a s  y un a p a r e n t e  c o n t i n u e  y p r e s e n t a n  v i d a s  mé d ia s  mâs 
l a r g a s  que l a s  e s p e r a d a s  a p a r t i r  de lo s  c o e f i c i e n t e s  de a b s o r c i ô n  
i n t e g r a d o s  ( 1 9 - 2 2 ) .  Tambien ,  sus  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  son muy 
co m pl e j o s  (23) , c o n s i s t i e n d o  en un g ra n  nûmero de l î n e a s  que no 
pueden c l a s i f i c a r s e  como c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  s i s t e m a  u s u a l  v i b r o  
r o t a c i o n a l  de un e s t a d o  s i n g l e t e  e x c i t a d o .  Por  to d o  e l l o ,  e l  e s t u  
d i o  d e l  CS2 e s  de g r a n  i m p o r t a n c i a  p a r a  l a  co raprensiôn  de l o s  p r o  
c e s o s  de r e l a j a c i ô n  i n v o l u c r a d o s  en e s t e  t i p o  de m o l é c u l a s .
Douglas  (19) o b s e r v é  que l a s  v i d a s  méd ias  o b t e n i d a s  p a r a  
c i e r t o s  e s t a d o s  d e l  CS2 ( 2 3 ) ,  NO2 (20) y SO2 (21) e r a n  mâs l a r g a s
que l a s  p r e d i c h a s  p o r  l o s  c o e f I c i e n t e s  de a b s o r c i ô n  i n t e g r a d o s  
( 2 4 , 2 5 ) .  Desde e n t o n c e s ,  d i v e r s e s  e s t u d i o s  han s i d o  encaminados  
a d i l u c i d a r  l o s  fenômenos i m p l i c a d ô s  en l a  f o t o q u î m i c a  de e s t a s  
m o l é c u l a s .  En e l  c a so  d e l  CS2 , Doug las  ob tuvo  una  v i d a  media a 
p r e s i ô n  c e r o  de 15 p s ,  con a l g u n a  e v i d e n c i a  de una c a i d a  no expo 
n e n c i a l .  H e i c k l e n  (22) h a b î a  c a l c u l a d o  un v a l o r  de 3 p s  a p a r t i r  
de l o s  c o e f i c i e n t e s  de a b s o r c i ô n .  Por  o t r a  p a r t e ,  e l  e s p e c t r o  de 
a b s o r r i ô n  d e l  CS2 g a s e o s o  ha s i d o  o b j e t o  de d i v e r s e s  t r a b a j o s  
( 2 6 - 3 3 ) ,  o b s e r v â n d o s e  una  e s p e c t r o s c o p î a  muy c o m p l e j a , aûn no b i e n  
r e s u e l t a  en l a  a c t u a l i d a d .  Jungen  y c o l a b o r a d o r e s  (32)  e s t u d i a r o n  
e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  en l a  r e g i o n  de 2900-3400 Â, a s î  como e l  
e s p e c t r o  de a l t a  r e s o l u c i ô n  a l r e d e d o r  de 3371 Â ( 3 3 ) .
A p e s a r  de e s t a  e s p e c t r o s c o p î a  c o m p l i c a d a ,  p a r e c e  b i e n  es
t a b l e c i d o  (34) que l a  e x c i t a c i ô n  a 3371 Â e s t a  en l a  r e g i ô n  de l a
banda de a b s o r c i ô n  d e l  s i s t e m a  T^A, -------- La a b s o r c i ô n  en2 g -
t r e  2900 A y  3300 A p a r e c e  a su vez c o r r e s p o n d e r  a l a  t r a n s i c i ô n  
82 - - - - -  X^Eg , s i e n d o  ^A2 y ^B2 l o s  e s t a d o s  de l a  m o l é c u l a  an 
g u l a r ,  componen tes  R e n n e r - T e l l e r  d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e s t a d o  e l e c  
t r ô n i c o  l i n e a l  ^6^ ( 3 5 ) .  Las t r a n s i c i o n e s  d es de  e l  e s t a d o  funda
1 .+ - ,  1
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s e l e c c i ô n  de d i p o l o  e l é c t r i c o ,  s i n  embargo,  e s t e  e s t a d o  es  v i s £
m e nt a l  E h a s t a  e l  e s t a d o  A2 e s t a n  p r o h i b i d a s  p o r  l a s  r e g l a s  de
b l e  en a b s o r c i ô n  ya  que i n t e r a c c i o n a  y se  m e zc la  con e l  componen 
t e  s u p e r i o r  ^B2 , h a s t a  e l  c u a l  l a  t r a n s i c i ô n  es  p e r m i t i d a .  I n t e  
r a c c i o n a n d o  a su vez con e s t o s  e s t a d o s  hay  v a r i o s  e s t a d o s  e l e c t r ô  
n i c o s  adn no b i e n  c o n o c i d o s  ( 3 1 ) .  La i n t e r a c c i ô n  con e s t o s  e s t a  
dos o c a s i o n a  l a  g r a n  c o m p l e j i d a d  d e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n .  Con
t o d a  s e g u r i d a d ,  a l  menos l o s  dos  componen tes  R e n n e r - T e l l e r  ^ 6 2  y 
^A2 de l  e s t a d o  e s t a n  p o r  d e b a j o  d e l  ^A2 ( 3 1 , 3 6 ) ,  s i e n d o  p r o
b a b l e m e n te  e l  ^A2 muy p rôx îmo en e n e r g î a  a l  e s t a d o  ^A2 .
Brus (37) f u e  e l  p r im e r o  en o b s e r v e r  una c a i d a  do b le  exponen 
c i a l  en e l  CS2 p o r  e x c i t a c i ô n  con un l â s e r  de N2 , y e s t u d i ô  l a  emi^ 
s i ô n  t o t a l  en l a  r e g i ô n  de 3675-5500  A .  R e c i e n te m e n t e  ( 3 8 , 39 )  se  
ha  e s t u d i a d o  l a  d e s a c t i v a c i ô n  de l o s  e s t a d o s  ^A2 y  ^B2 , o b se rv â n  
dose  t a mb ie n  en e l  ^82  una c a i d a  d o b l e  e x p o n e n c i a l ,  y s u g i r i ê n d o s e  
que e l  o r i g e n  d e l  componente  de v i d a  l a r g a  e s  e l  mîsmo e x c i t a n d o  
e l  e s t a d o  ^A2 que e l  ^B2 . Por  o t r o  l a d o .  S i l v e r s  y c o l a b o r a d o r e s  
(36) e s t u d i a r o n  l a  em is iô n  r e s u e l t a  e s p e c t r a l m e n t e , e x c i t a n d o  a 
3371 A ,  y o b s e r v a r o n  que e l  e s p e c t r o  de em is iô n  p r é s e n t a  bandas 
d i s c r e t a s  s u p e r p u e s t a s  a un a p a r e n t e  c o n t i n u e .  E s t o s  a u t o r e s  asig^ 
n a r o n  e l  componente  de v i d a  c o r t a  a l a s  bandas  y e l  de v i d a  l a r g a  
a l a  em is iô n  d e l  c o n t i n u e .
M a ts u z a k i  y Nagakura (40)  p u s i e r o n  de m a n i f i e s t o  l a  e x t i n c i ô n  
de l a  f l u o r e s c e n c i a  d e l  CS2  e x c i t a d o  a 3371 A, en p r e s e n c i a  de un 
campo m a g n é t i c o ; a t r i b u y e r o n  e s t e  e f e c t o  a l  in c re m e n t o  de p r oce  
SOS no r a d i a t i v o s  i n t r a m o l e c u l a r e s . Tambien,  Lamber t  y Kimbel l  
(41)  e s t u d i a r o n  l a  e m is iô n  d e l  CS2  b a j o  e x c i t a c i ô n  c o n t i n u a  por  
una l â mp ara  de Xe, a d i v e r s a s  l o n g i t u d e s  de onda de e x c i t a c i ô n  y 
em i s i ô n .
A p e s a r  de e s t o s  t r a b a j o s  c i t a d o s  a n t e r i o r m e n t e  encaminados  
a e s c l a r e c e r  l o s  p r o c e s o s  i n v o l u c r a d o s  en l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  CS2 
e x c i t a d o  a 3371 A ,  no se  t i e n e  una v i s i ô n  co m p lé t a  d e l  mecanismo 
de t a l  d e s a c t i v a c i ô n .  En e s t e  t r a b a j o  se  ha r e a l i z a d o  un e s t u d i o
de l a s  v i d a s  méd ias  de l o s  e s t a d o s  e x c i t a d o s ,  a s î  como de su evo 
l u c i ô n  con l a  p r e s i ô n  de . Se ha e s t u d i a d o  l a  em is iô n  d e l  CS2 
a v a r i a s  l o n g i t u d e s  de onda de e m i s i ô n ,  p a r a  o b t e n e r  i n f o r m a c i ô n  
a c e r c a  de l a  d e p e n d e n c i a  de l a s  c o n s t a n t e s  de d e s a c t i v a c i ô n  con d i  
cha  l o n g i t u d  de o n d a .  Tambien,  se  ha a n a l i z a d o  l a  p o b l a c i ô n  de l o s  
e s t a d o s  e m i s o r e s .  La n a t u r a l e z a  d e l  c o n t i n u e  en l a  e m i s i ô n ,  a s î  co 
mo l a  n a t u r a l e z a  o no de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en l o s  e s t a d o s  ex 
c i t a d o s  e s  aûn un tema no e s c l a r e c i d o  y o b j e t o  de d i s c u s i ô n  ( 3 6 - 4 2 ) .  
En e s t a  memor ia se d e s c r i b e n  una s e r i e  de r e s u l t a d o s  c a p a c e s  de 
a c l a r a r  l a  e x i s t e n c i a  y n a t u r a l e z a  de d ic ho  c o n t i n u e .  Por  o t r a  p a r  
t e ,  hemos e s t u d i a d o  l a  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en e l  CS2 e x c i t a d o ,  
l l e g a n d o  a l a  c o n c l u s i ô n  de su e x i s t e n c i a  en l o s  e s t a d o s  ^ y  ^A2 . 
Un modelo t e ô r i c o  adecuado  es  ca p az  de e x p l i c a r  s a t i s f a c t o r i a m e n t e  
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .
La d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  p o r  o t r a s  s u s t a n c i a s  de l o s  e s t a  
dos e x c i t a d o s ,  no ha s i d o  o b j e t o  h a s t a  l a  f e c h a  de un e s t u d i o  am 
p l i o  y r i g u r o s o .  Lamber t  y Kimbe l l  (41)  y Brus (37)  han e s t u d i a d o  
l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  CS2 e x c i t a d o  p o r  a l g u n a s  m o l é c u l a s  a p o l a r e s  , 
p e r o  en e l  p r i m e r  c a so  l o s  d a t o s  no son muy buenos  y Brus sôlamen  
t e  e s t u d i ô  l a  d e s a c t i v a c i ô n  p or  O2 , N2 y A r . En e s t e  t r a b a j o ,  se  
ha e s t u d i a d o  l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  de l o s  e s t a d o s  ^A2 y ^A2 
p or  i n t e r a c c i ô n  con v a r i a s  s u s t a n c i a s .  En o r d en  a e s t u d i a r  l a  in  
f l u e n c i a  de d e t e r m i n a d a s  p r o p i e d a d e s  m o l e c u l a r e s  (momento d i p o l a r ,  
masa m o l e c u l a r ,  e t c . )  en l a  c a p a c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  de una su £  
t a n c i a ,  s e  han  c o n s i d e r a d o  m o l é c u l a s  de d i f e r e n t e s  c a r a c t e r î s t i c a s .  
Se han a p l i c a d o  t am bie n  v a r i o s  mode los t e ô r i c o s  de d e s a c t i v a c i ô n
c o l i s i o n a l  a l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .  RI e s t u d i o  r e a l i z a d o  
en e s t e  t r a b a j o  p e r m i t e  d i s c u t i r  l a  v a l i d e z  e i r a j io r t anc ia  de l a s  
a c t u a l e s  t e o r î a s  que t r a t a n  de l a s  t r a n s i c i o n e s  s i n  r a d i a c i ô n  indu  
c i d a s  por  c o l i s i o n e s  ( 4 3 - 4 5 ) ,  a s î  como de su a p i i c a b i l i d a d  a mole 
c u l a s  d e l  t i p o  i n t e r m e d i o .  E s te  e s t u d i o  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  
ha s i d o  r e a l i z a d o  en dos zonas d i f e r e n t e s  de l a  e m i s i ô n ,  l o  c u a l  
p e r m i t e  e s t u d i a r  e l  com p or ta m ie n to  de n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  d i f e r e n  
t e s  de un mîsmo e s t a d o  e l e c t r ô n i c o .
Por  o t r a  p a r t e ,  l i a s t a  l a  f e c h a  ( 4 6 - 5 0 ) ,  l a  f o r m a c i ôn  de ae r o  
s o l e s  i n d u c i d a  p or  l a  r a d i a c i ô n ,  a p a r t i r  de s u s t a n c i a s  en f a s e  ga 
s e o s a ,  ha s i d o  o b s e r v a d a  en v a i i o s  s i s t e m a s .  Rn e l  c a s o  d e l  CS^,
K. E r n s t  y J . J .  Hoffman ( 4 6 ,4 7 )  o b s e r v a r o n  l a  f o rm a c i ô n  de un ae r o  
s o l  p o r  i r r a d i a c i ô n  de CS^ a 3371 Â, y e s t u d i a r o n  d i v e r s o s  a s p e c t o s  
como l a  d i s t r i b u c i ô n  e s p a c i a l  en l a  c ô l u l a ,  c a i d a  d e l  a e r o s o l  por  
l a  g ra v e da d  , e t c .  La e x i s t e n c i a  de un p o l î m e r o  lia s i d o  o b s e rv a d a  
en e x p e r im e n t o s  de f o t o d i s o c i a c i ô n  de CS^ en f a s e  g a s e o s a  ( 5 1 ) .  En 
e s t o s  c a s o s  se ha o b s e r v a d o  que en l a  p a r e d  de l a  c é l u l a  de t r a b a  
j o se  forman unas  p a r t î c u l a s  s ô l i d a s  de c o l o r  m a r r ô n , que se  c r e e  
es  d ic h o  p o l î m e r o .
51 CS2 po se e  f u e r t e s  bandas  de a b s o r c i ô n  ( f ~ 1 . 1) e n t r e  2300 A 
y 1850 A ( 5 1 , 5 2 ) .  E s t a  a b s o r c i ô n  ha s i d o  a s i g n a d a  a l  s i s t e m a  6 2 "
 - ^E g , s i e n d o  e l  e s t a d o  ^82  un componente d e l  e s t a d o  e l e c t r ô n i
co l i n e a l  ^E* ; l a  e x c i t a c i ô n  en e s t a  r e g i ô n  conduce a p a r e n te m e n t e  
a una p r e d i s o c i a c i ô n  ( 5 1 , 5 2 ) ,  dando como p r o d u c t o s  CS y S. La v id a  
media de l  e s t a d o  A^  B2 se ha e s t i m a d o  e n t r e  0 . 6  y 1 .3  ps (53 , 5 4 ) ,  
con un r e n d i m i e n t o  c u â n t i c o  de f l u o r e s c e n c i a  <10 ^ ( 5 4 ) ,  s u g i r i e n
dose  que l a  p r e d i s o c i a c i ô n  en e s t e  e s t a d o  p a r a  d a r  CS(X^Eg) y 
S (^P)  o S(^D) es  e l  camino no r a d i a t i v o  p r é d o m i n a n t e .  C a l l e a r  ( 5 5 ) ,  
r e a l i z a n d o  e s t u d i o s  de f o t ô l i s i s  de d e s t e l l o  en e l  CS2 , o b s e r v é  
en l a  r e g i ô n  de 1900-2100 Â l a  p r o d u c c i ô n  de CS(X^Eg) y S ( ^ P ) , a s î  
como que e s t o s  r a d i c a l e s  d e s a p a r e c e n .  El S d e s a p a r e c t a  por  po l ime 
r i z a c i ô n  y no p o r  r e a c c i ô n  con e l  C?2 » Ademâs, en l a  f o t ô l i s i s  de 
CS2 a l o n g i t u d e s  de onda s u p e r i o r e s  a 2300 A ( 5 6 ) , no se  d e t e c t a r o n  
â tomos de a z u f r e ,  p r o p o n i e n d o s e  en e s t e  c a s o  que l a s  c o l i s i o n e s  en 
t r e  CS2 y CS* conducen a l a  fo rm a c i ô n  d i r e c t a  de CS y S2 . E s t o s  mis 
mos a u t o r e s  e s t u d i a r o n  l a  f o t ô l i s i s  en l a  r e g i ô n  de 1950-2250 A,
o bs e rv a nd o  l a  p r o d u c c i ô n  de S(^P)  segün l a  r e a c c i ô n  CS2+bv  *CS+S,
c o i n c i d i e n d o  con l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  C a l l e a r .
■\ p e s a r  de que K.E r n s t  y J . J . Hoffman (47)  han  e s t u d i a d o  l a  
f o r m a c i ôn  d e l  a e r o s o l  en e l  CS2 , h a s t a  l a  f e c h a  no se  h a b î a n  r e a l i  
zado e s t u d i o s  c i n é t i c o s  de l a  v e l o c i d a d  de p r o d u c c i ô n  d e l  mîsmo, 
n i  de l o s  f a c t o r e s  que c o n d i c i o n a n  d i c h a  v e l o c i d a d .  En e s t e  t r a b a  
j o  se ha e s t u d i a d o  l a  c i n ê t i c a  de l a  f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  o b s e r  
vândose  l a  e v o l u c i ô n  de l a  v e l o c i d a d  de f o r m a c i ô n  con l a  p r e s i ô n  
de CS2 , a s î  como con f a c t o r e s  t a i e s  como l a  i n t e n s i d a d  de i r r a d i a  
c i ô n .  Asîmisino,  se  ha i n v e s t i g a d o  l a  e x i s t e n c i a  de una p r e s i ô n  de 
b a r r e r a  en l a  fo rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l .  A p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  ex 
p e r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s ,  se  ha p r o p u e s t o  un mecanismo p a r a  l a  p r o  
ducc iôn  d e l  a e r o s o l ,  e l  c u a l  e x p l i c a  d i c h o s  r e s u l t a d o s .
Por  o t r a  p a r t e ,  s e  ha e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  en l a  v e l o c i d a d  %, 
de fo rmac iôn  d e l  a e r o s o l  de l a  e x i s t e n c i a  en e l  medio de o t r a  su £  
t a n c i a .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  conducen a d i l u c i d a r  l a  e x i s t e n c i a
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de p r e d i s o c i a c i ô n  en e l  e s t a d o  ^ s u g e r i d a  p o r  o t r o s  a u t o r e s  (51 , 
5 2 ) .
H as ta  l a  f e c h a  no se  conoce n in gû n  e s t u d i o  de l a  i n f l u e n c i a  
de l a s  c o l i s i o n e s  en l a  p r e d i s o c i a c i ô n  d e l  e s t a d o  ^E^ . En e l  p r e  
s e n t e  t r a b a j o  se  ha i n v e s t i g a d o  l a  i n f l u e n c i a  de l a  p r e s i ô n  de  d i  
v e r s a s  s u s t a n c i a s  s o b r e  l a  v e l o c i d a d  de p r o d u c c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  es  
t u d i a n d o s e  l a  i m p o r t a n c i a  que p os e en  l a s  c a r a c t e r î s t i c a s  m o l é c u l a  
r e s  de l a s  s u s t a n c i a s  p a r a  p r o m o c i o n a r  l a  t r a n s i c i ô n  no r a d i a t i v a  
que c o n s t i t u y e  l a  p r e d i s o c i a c i ô n .  Se ha a p l i c a d o  un modelo t e ô r i c o  
de p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l  (44)  a l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  y se 
ha ob se rv a d o  que se  cumple r a z o n a b l e m e n t e . Por  o t r a  p a r t e ,  e l  meca 
nismo p r o p u e s t o  p a r a  l a  p r o d u c c i ô n  d e l  a e r o s o l  en CS^ puro se  ha 
hecho  e x t e n s i b l e  a l  ca so  en que o t r a s  s u s t a n c i a s  e s t â n  p r é s e n t e s .
En e s t a  p a r t e  d e l  t r a b a j o  se ha i n d u c i d o  l a  p r o d u c c i ô n  f o t o  
q u îm ic a  d e l  a e r o s o l  p o r  r a d i a c i ô n  de 1849 A ,  s i g u i e n d o s e  d i c h a  f o £  
maciôn p o r  d i s p e r s i ô n  de l u z  l â s e r  de 6328 A .  La u t i l i z a c i ô n  de r £  
d i a c i ô n  l â s e r  como f u e n t e  p a r a  l a  d i s p e r s i ô n  de l u z  p e r m i t e  l a  de 
t e c c i ô n  de c a n t i d a d e s  r e l a t i v a m e n t e  p eq ue has  de a e r o s o l ,  dada su 
e l e v a d a  i n t e n s i d a d ,  a s î  como s e g u i r  l a  f o rm a c i ô n  d e l  mismo de f c f  
ma a d e c u a d a .
En resume n ,  en e s t e  t r a b a j o  se  ha aborda do  e l  e s t u d i o  de l a  
m o l é c u l a  de CS2 d es de  e l  p u n to  de v i s t a  de l o s  p r o c e s o s  que e x p e r ^  
menta t r a s  su e x c i t a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  a d i v e r s o s  e s t a d o s ,  t a n t e  en 
a u s e n c i a  como en p r e s e n c i a  de o t r a s  s u s t a n c i a s .  En l o s  c a p î t u l o s  
que s i g u e n  se  d e s c r i b e n  d e t a l l a d a m e n t e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  
a s î  como l a s  c o n c l u s i o n e s  a que se  ha l l e g a d o .
11
En e l  c a p î t u l o  I I  se  d e s c r i b e n  l a s  t é c n i c a s  e x p é r i m e n t a l e s  
de f l u o r e s c e n c i a  i n d u c i d a  p o r  l â s e r  ( p a r t e  A) y l a  u t i l i z a d a  p a r a  
e l  e s t u d i o  d e l  a e r o s o l  ( p a r t e  B ) , que se han montado y p u e s t o  a 
p u n t o  p a r a  l a  r e a l i z a c i ô n  de e s t e  t r a b a j o .
El  c a p î t u l o  I I I  d e s c r i b e  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  ob te  
n i d o s . E s t o s  se  pueden  c l a s i f i c a r  en l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  e s t u  
d i o  de  v i d a s  m éd ias  y c o n s t a n t e s  de d e s a c t i v a c i ô n  en e l  CSg puro  
( p a r t e  A)y e l  e s t u d i o  de l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  d e l  CS^ en 
p r e s e n c i a  de o t r a s  s u s t a n c i a s ,  a s î  como de l a  e m i s i ô n  d e l  CS2 ex 
c i t a d o ,  a t i e m po s  c o r t o s  ( p a r t e  B ) . Por  û l t i m o ,  en e s t e  c a p î t u l o  
se  m u e s t r a n  t a m b ie n  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en e l  e s t u d i o  de l a  
i n d u c c i ô n  f o t o q u î m i c a  de l a  f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  ( p a r t e  C) p o r  
i r r a d i a c i ô n  de CSg p u r o ,  a s î  como de m e zc la s  de CS2 y o t r a s  s u s t a n  
c i a s  de d i f e r e n t e s  c a r a c t e r î s t i c a s  m o l e c u l a r e s ,  Ademâs,  se m u e s t r a n  
l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s o b r e  l a  p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l  en e l  
CS2 g a s e o s o .
En e l  c a p î t u l o  IV se  d i s c u t e n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  
o b t e n i d o s  y se  a p l i c a n  mode los  t e ô r i c o s  en o r d e n  a p a r a m e t r i z a r  di^ 
chos  r e s u l t a d o s .  A s î ,  en l a  p a r t e  A de e s t e  c a p î t u l o  se  comentan l o s  
p r o c e s o s  i n t r a m o l e c u l a r e s  e x i s t a n t e s  en e l  CSg p u r o .  En l a  p a r t e  
B se  d i s c u t e n  l o s  r e s u l t a d o s  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  por  o t r a s  
s u s t a n c i a s ,  a p l i c a n d o  a l o s  mîsmos l o s  mode los  t e ô r i c o s  de t r an s i ^  
c i o n e s  s i n  r a d i a c i ô n  i n d u c i d a s  p o r  c o l i s i o n e s .  Por  û l t i m o ,  en e s t e  
c a p î t u l o  se  d i s c u t e  l a  c i n ê t i c a  y e l  mecanismo de l a  f o r m a c i ôn  d e l  
a e r o s o l  a s î  como l a  p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l  en e l  CS2 ( p a r t e  C ) .
F i n a l m e n t e ,  en e l  c a p î t u l o  V se  resume b r ev e m en te  e l  t r a b a j o
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r e a l i z a d o  y c o n t e n i d o  en e s t a  memorîa y se exponen l a s  c o n c l u s i o  
nés  mâs i m p o r t a n t e s  a l a s  que se ha l l e g a d o .
f i
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A . 1 . INTRODUCCION.
La t ê c n i c a  de f l u o r e s c e n c i a  i n d u c i d a  po r  l â s e r  que se ha 
p u e s t o  a p un to  en e s t e  t r a b a j o ,  e s  l a  a p r o p i a d a  p a r a  e l  s i s t e m a  
CS2 , e l  c u a l  se d e s e a  e s t u d i a r .
La r ao lé cu la  de CS2 e s  e x c i t a d a  po r  l a  r a d i a c i ô n  de 3371 % 
que em i te  un l a s e r  p u l s a d o  de Ng. E s ta  r a d i a c i ô n  s i r v e  como fu en  
t e  de e x c i t a c i ô n  d e l  CS2 g a s e o s o ,  que b i e n  s o l o  o j u n t o  con o t r a s  
s u s t a n c i a s  pe rmanece  en u n a c ê l u l a  de f l u o r e s c e n c i a  c o n s t r u i d a  
a t a l  e f e c t o .
La l u m i n i s c e n c i a  e m i t i d a  p o r  e l  CS2 e x c i t a d o  se r ec o g e  a 
t r a v é s  de una de l a s  v e n t a n a s  de d i c h a  c ê l u l a ,  p e r p e n d ic u la r m e n  
t e  a l  r ay o  l a s e r ,  d e t e c t a n d o s e  l a  em is iô n  m e d i a n t e  un fo to mul t i ^  
p l i c a d o r .  El empleo de f i l t r e s  de i n t e r f e r e n c i a  nos  p e r m i t e  se  
l e c c i o n a r  zonas  d e l  e s p e c t r o  de em is iô n  y e s t u d i a r l a s  ind iv id ua l_  
m e n t e .
P a r a  d e t e c t a r  y o b s e r v a r  l a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de l a  em is iô n  
e l  f o to mu 1 t i p 1 i c a d o r  va c o n e c t a d o  a un s i s t e m a  e l e c t r ô n i c o  de me 
d i d a ,  con e l  c u a l  se  mide l a  v a r i a c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  
f l u o r e s c e n c i a  con e l  t i e m po .  Tambié^n, e s  p o s i b l e  o b s e r v a r  d i c h a  
e v o l u c i ô n  en un o s c i l o s c o p i o . A s î ,  m e d i a n t e  e s t e  monta j e  exper i^ 
m e n ta l  e s  p o s i b l e ,  t r a s  e l  a n â l i s i s  de d i c h a  e v o l u c i ô n  t e m p o r a l ,  
o b t e n e r  l a s  v i d a s  méd ias  d e l  CS2 e x c i t a d o  a 3371 X, a s î  como mu 
cha o t r a  in f o r m a c i ô n  s o b r e  l o s  p r o c e s o s  i n v o l u c r a d o s  en l a  de 
s a c t i v a c i ô n  de e s t a  m o l ê c u l a .
En l a  f i g u r a  2.1 se  puede v e r  un esquema g e n e r a l  de e s t e  
monta j e e x p e r i m e n t a l ,  e l  c u a l  se  d e t a l l a  m i n u c io s a m e n t e  a cont j^
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n u a c i o n .
Todos l o s  e x p e r i m e n t o s  se l l e v a r o n  a cabo a t e m p e r a t u r a  am 
b i e n t e .
A . 2. SISTEMA PE VACIC.
Todo e l  t r a b a j o  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  d e s c r i t o  en e^  
t a  memoria se  r e a l i z ô  en f a s e  g a s e o s a ,  po r  lo  c u a l  fu e  p r e c i s o  
d i s p o n e r  de un s i s t e m a  de v a c i o  adecuado  p a r a  e l  manejo  de l o s  
g a s e s .  En e s t e  t i p o  de e x p e r i m e n t o s  es  muy i m p o r t a n t e  l a  e x i s t e n  
c i a  de un r e c i n t o ( c ê l u l a  de  f l u o r e s c e n c i a )  con un a l t o  g r ado  de 
v a c i o  p a r a  e v i t a r  l a  d e s a c t i v a c i ô n  de l a  e s p e c i e  e x c i t a d a  po r  in  
t e r a c c i ô n  con l a s  m o l é c u l e s  de a i r e .
Por  e l l o ,  s e  ha d i s e n a d o  y c o n s t r u i d o  un s i s t e m a  de a l t o  va 
c i o  m e d i a n t e  e l  c u a l  se  pueden i n t r o d u c i r  l a s  s u s t a n c i a s  g a s e o s a s  
a e s t u d i a r  en l a  c ê c u l a  de f l u o r e s c e n c i a ,  t e n i e n d o  l a  s e g u r i d a d  
de que , en t a n t o  se  r e a l i z a n  l a s  m e d id as ,  l a  r e l a c i ô n  p r e s i ô n  de 
a i r e / p r e s i ô n  de s u s t a n c i a  e s  p r â c t i c a m e n t e  d e s p r e c i a b l e .
E s t e  s i s t e m a  de v a c i o  a l c a n z a  una " p r e s i ô n  de  f on do "  de 1 0 ^  
t o r r  ap rox im adamente  y su v e l o c i d a d  de fuga  en rêg im en  de v a c i o  
e s t â t i c o  e s  de 2x10 ^ t o r r / m n ,  l o  c u a l  e s  s u f i c i e n t e  p a r a  e s t e  
t r a b a j o .  E s t e  s i s t e m a  e s t a  c o n s t i t u i d o  p or  l a s  s i g u i e n t e s  p a r t e s :
a . -  S i s t e m a  de p r o d u c e iôn  de v a c i o .
b . -  L înea  de v a c i o .
c . -  I n s t r u m e n t a c i ô n  p a r a  medida de l a  p r e s i ô n .
A c o n t i n u a c i ô n  se  d e s c r i b e n  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de cada una 
de e s t a s  p a r t e s . '
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FIGURA 2 . 1 . -
A. - L a s e r  de n i t r ô g e n o
B. - L en te
C . -  Diaf rag ina
D. -  L îne a  de v a c i o
E . -  C ê l u l a  de f l u o r e s c e n c i a
F . -  F i l t r e s
G.-  F o t o m u l t i p l i c a d o r
H.-  F u e n te  de a l t a  t e n s i o n
I . -  Un idad  de r e t a r d e  
J . -  A m p l i f i c a d o r
K. -  S i s t e m a  e l e c t r ô n i c o  de medida 
















A . 2 . a .  S i s t e m a  de p r o d u c c i ô n  de v a c i o .
E s t e  s i s t e m a  e s t â  compues to  p o r  una bomba r o t a t o r i a  de acei^ 
t e ,  una bomba d i f u s o r a  de m e r c u r i o  y una t r a m p a  de N2 l i q u i d e .
P a r a  c o n s e g u i r  una p r e s i ô n  minima ade cu a da  p a r a  e l  buen fun 
c i o n a m i e n t o  de  l a  bomba d i f u s o r a  se  u t i l i z e  una r o t a t o r i a  de pa 
l e t a s  modelo S i mplexvac  ( A l t o  V a c i o , S . A . ) ,  con l a  c u a l  se  a l c a n  
za  un v a c i o  p r e v i o  d e l  o r d e n  de 1 0 ' ^  t o r r .  E s t a  r o t a t o r i a  se  cornu 
n i c a  a t r a v é s  de una c o n d u c e iôn  m e t â l i c a  con una d i f u s o r a  de mer 
c u r i e  con l a  c u a l  se  a l c a n z a  ya un v a c i o  d e l  o r d e n  de 10  ^ t o r r .
En e s t a  û l t i m a ,  e l  m e r c u r i o  e s t â  c o n t e n i d o  en un r e c i p i e n t e  de v^  
d r i o  P i r e x  a i s l a d o  con a m i a n t e ,  y l a  e b u l l i c i ô n  d e l  m e r c u r i o  se 
c o n s i g u e  con una r e s i s t e n c i a  de 300 W c o n e c t a d a  a l a  r e d  a 125 V. 
La d i f u s i ô n  de l o s  g a s e s  de l a  l i n e a  de v a c i o  h a c i a  e l  e x t e r i o r  
se coni^igue m e d i a n t e  l a  c o n d e n s a c i ô n  b r u s c a  de  l o s  v a p o r e s  de mer 
c u r i e  en un r é f r i g é r a n t e  p o r  e l  que c i r c u l a  agua c o n t i n u a m e n t e .  
E n t r e  l a  d i f u s o r a  y l a  l i n e a  de  v a c i o  se i n t e r p o n e  una t r ampa  de 
Ng l i q u i d e  (77 K) con l a  c u a l ,  ademâs de m e j o r a r  e l  v a c i o  median  
t e  l a  c r e a c i ô n  de un fo co  f r i e  en l a  l i n e a ,  se  c o n s i g u e  e v i t a r  e l  
paso a l a  misma de v a p o r e s  de m e r c u r i o  p r o c e d e n t e s  de l a  d i f u s o r a .  
La p r e s i ô n  de v a p o r  d e l  m e r c u r i o  a - 3 0 ”C es  ya û n ic a m e n te  de 4 .78  
xlO ^ t o r r  y ,  po r  t a n t o ,  a 7 7 ' K es  ya d e s p r e c i a b l e .  Los v a p o r e s  
de m e r c u r i o ,  ademâs de que p o d r i a n  p r o d u c i r  l a  d e s a c t i v a c i ô n  col i^ 
s i o n a l  d e l  CS2 e x c i t a d o ,  son muy p e r j u d i c i a l e s  p a r a  l o s  manômet ros  
e l e c t r ô n i c o s  u t i l i z a d o s  en e s t e  t r a b a j o .
En l a  f i g u r a  2 . 2  se  puede v e r  un esquema de e s t e  s i s t e m a  de 
p r o d u c c i ô n  de v a c i o .
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A . 2 . b .  L ine a  de v a c i o .
La l î n e a  de v a c i o  f u e  c o n s t r u i d a  en v i d r i o  P yr e x ,  es  de fo_r 
ma t u b u l a r  y sus  d i m e n s io n e s  son ap rox imadamente  80 cm de l a r g o  
y 5 cm de d i â m e t r o .  Va c o n e c t a d a  por  un ext rerao a l a  c ê l u l a  de 
f l u o r e s c e n c i a ,  a t r a v é s  de una c on d u c c i ôn  de v i d r i o .  Por  e l  o t r o  
ex t rem e  lo  hace  a l a  t r ampa de N2 l i q u i d e  m e d ia n t e  una H a v e  de 
v i d r i o ,  l a  c u a l  s i r v e  p a r a  a i s l a r  l a  l î n e a  d e l  s i s t e m a  de p roduc 
c i o n  de v a c i o .  Posee  v a r i a s  s a l i d a s  con hembras e s m e r i l a d a s  y l i a  
v e s  de v i d r i o  l u b r i c a d a s  con g r a s a  de a l t o  v a c i o  Dow-Corning;  a 
t r a v é s  de e l l a s  se  i n s e r t a n  l o s  i n s t r u m e n t e s  n e c e s a r i o s  de medida
de l a  p r e s i ô n ,  a s î  como l o s  r e c i p i e n t e s  con l a s  s u s t a n c i a s  que se
van a e s t u d i a r  en l a  c é l u l a  ( f i g u r a  2 . 3 ) .
A .2 . C .  I n s t r u m e n t a c i ô n  p a r a  l a  medida de l a  p r e s i ô n .
En e s t e  t r a b a j o  se  u t  i l i z a r o n  t r è s  manômet ros d i f e r e n t e s  p£ 
r a  l a  medida de l a  p r e s i ô n ,  d e pe n d i e nd o  d e l  r a ng e  de l a  misma en 
que se  e s t é  t r a b a j a n d o .  La s i t u a c i ô n  de l o s  mismos en e l  s i s t e m a  
puede v a r i a r s e  segûn l a s  n e c e s i d a d e s .
La medida de l a  p r e s i ô n  debe  r e a l i z a r s e  con l a  mayor  exac 
t i t u d  p o s i b l e  ya que e s t e  e s  un f a c t o r  de i m p o r t a n c i a  p redominan  
t e  en l a  t é c n i c a  de f l u o r e s c e n c i a  i n d u c i d a  p o r  l â s e r  d eb i d o  a l  
e f e c t o  de l a s  c o l i s i o n e s  m o l e c u l a r e s  en l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  e s t a  
do e x c i t a d o .
Los manômet ros u t i l i z a d o s  son l o s  s i g u i e n t e s :
A . 2 . C . I .  Manômetro e l e c t r ô n i c o  P i r a n i  (modelo 6722,  A l t o  Vac io,SA)
El r ango  de e s t e  manômetro e s  de 10 ^-1 t o r r  y ,  d e b i d o  a l a  
zona de p r e s i o n e s  en que se  va a r e a l i z a r  e s t e  t r a b a j o  f u e  e l  mas
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u t i l i z a d o .  En e s t a  zona de p r e s i o n e s  no se puede u t i l i z a r  mercu 
r i o  en un manômet ro ya que a 20°C su p r e s i ô n  de v a p o r  es  0 .0012 
t o r r .  E s t e  manômet ro e l e c t r ô n i c o  e s t a  bas ado  en l a  c o n d u c t i v i d a d  
t ê r m i c a  de l o s  g a s e s ,  de  manera  que l a  c a n t id ad  de c a l o r  que se 
t r a n s m i t e  e n t r e  un f i l a m e n t o  c a l i e n t e  y l a  p a r e d  d e l  c a p t a d o r  
d e l  manômet ro es  c e d i d a  p r i n c i p a l m e n t e  p o r  con du c c i ô n  g a s e o s a  me 
d i a n t e  e l  mo vim ien to  d es o r d e n a d o  de l a s  m o l é c u l a s  d e l  gas  y ,  po r  
t a n t o ,  p r o p o r c i o n a l  a l a  p r e s i ô n  de d i c h o  g a s .  E s t e  f i l a m e n t o  f o r  
ma p a r t e  de un p u e n t e  de W h ea t s ton e  y cuando l a  p r e s i ô n  d e l  gas  
al imenta,  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  f i l a m e n t o  d i s m in u y e  a c o n s e c u e n c i a  de 
l a  mayor c o n d u c t i v i d a d  t é r m i c a  d e l  g a s .  A s î ,  e l  p u e n t e  se desequi^ 
l i b r a  g en e r an do  un p o t e n c i a l  que s i r v e  de med ida de l a  p r e s i ô n  d e l  
g a s ,  y se  o b s e r v a  en e l  med ido r  de l a  u n id a d  de c o n t r o l .
En r êg i m en  de v a c i o  l a m i n a r  e l  c a l o r  cedèdo  es  p r o p o r c i o n a l  
a l a  masa m o l e c u l a r  d e l  gas  y a l  c a l o r  e s p e c î f i c o  a volumen con£  
t a n t e .  En rêg im en  de v a c i o  m o l e c u l a r ,  e s t e  c a l o r  es  p r o p o r c i o n a l  
a l a  p r e s i ô n  e i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a l a  r a i z  c u a d r a d a  de l a  
t e m p e r a t u r a  de l a  p a r e d  f r i a  y a l a  de  l a  masa m o l e c u l a r  d e l  g a s .
Por  l o  t a n t o ,  d eb i d o  a l a  d e p e n d e n c i a  d e l  v a l o r  de l a  medi^ 
da de l a  p r e s i ô n  con l a  n a t u r a l e z a  d e l  gas  p r e s e n t e ,  es  p r e c i s o  
h a c e r  un as  c u r v a s  de c a l i b r a d o  p r e v i a s  de e s t e  manômetro f r e n t e  
a uno t i p o  McLeod, e s t e  û l t i m o  i n d e p e n d i e n t e  de d i c h a  n a t u r a l e z a .  
Pa ra  e l l o  se  a c o p l a n  ambos a l a  l î n e a  de v a c i o  y muy p rôx imos  en 
t r e  s î  y una vez  c o n s e g u i d o  un v a c i o  adecuado  se  van i n t r o d u c i e n  
do d i s t i n t a s  c a n t i d a d e s  de gas  en l a  l î n e a ,  r e c o g i e n d o s e  l a s  me_ 
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Las r e p r e s e n t a c i o n e s  de l a  p r e s i ô n  medida en e l  McLeod,  en 
t o r r ,  f r e n t e  a l a  dada po r  e l  P i r a n i ,  en una e s c a l a  a r b i t r a r i a  de 
l a  u n i d a d  de c o n t r o l ,  p a r a  to d o s  l o s  g a s e s  u t i l i z a d o s  se  pueden  
v e r  en l a s  f i g u r a s  2 . 4 ,  2 . 5  y 2 . 6 .
Du ra n te  e l  t i em po  de t r a b a j o  con un gas  d e t e r m i n a d o ,  se  mue^
t r e ô  f r e c u e n t e m e n t e  su c u r v a  de c a l i b r a d o  p a r a  d e t e c t a r  p o s i b l e s  
v a r i a c i o n e s  en l a  misma,  o b s e r v a n d o s e  en to d o s  l o s  c a s o s  l a  con_s 
t a n c i a  d e l  c a l i b r a d o .
A . 2 . C . 2 .  Manômetro de co m pr es iô n  McLeod.
E s t e  manômetro de m e r c u r i o  p e r m i t e  l a  medida d i r e c t a  y ab
s o l u t a  de l a  p r e s i ô n  de un gas  en e l  r an g o  de 10 ^-1 t o r r .  Duran
t e  e l  p r o c e s o  de me d id a ,  l a  c a n t i d a d  de gas  e n c e r r a d o  en un c i e r  
t o  volumen d e l  manômetro e s  e n c e r r a d o  y comprimido por  e l  mercu  
r i o  h a s t a  un volumen s u s t a n c i a l m e n t e  menor ,  en un c a p i l a r .  De e_s 
t a  ma ne ra ,  l a  p r e s i ô n  aumenta y puede l e e r s e  como una d i f e r e n c i a  
de n i v e l e s  e n t r e  l a s  dos columnas  de m e r c u r i o  c o n e c t a d a s .  La p r e  
s i ô n  se  l e e  en una e s c a l a  g r ad u a d a  segûn l a s  r e l a c i o n e s  geométri^ 
c a s  de ambas co lu mn as .  Va c o n e c t a d o  a una s a l i d a  de l a  l î n e a  de 
v a c i o  y se  u t i l i z a  cuando l a  p r e s i ô n  de v a p o r  d e l  m e r c u r i o  a tem 
p e r a t u r a  am b ie n t e  es  mucho menor que l a  de l o s  g a s e s  a e s t u d i a r .
En e s t e  t r a b a j o  se  u t i l i z a  en una zona de p r e s i o n e s  ( ge ne ra l me n  
t e  > 0 . 3  t o r r )  en l a  que e l  P i r a n i  c a r e c e  de l a  s e n s i b i l i d a d  ne 
c e s a r i a .
E s t e  manômet ro se  usô  t a m b ie n  p a r a  c a l i b r a r  e l  P i r a n i  como 
se d e s c r i b i ô  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .
A . 2 . C . 3 .  Manômetro e l e c t r ô n i c o  A l v a i ô n -1 4  ( A l t o  V a c i o , S . A . ) .
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E s t e  med idor  de p r e s i ô n  es  d e l  t i p o  Penn ing  o de i o n i z a c i ô n , 
co n  un rango  de med ida de 10 ^ -10  ^ t o r r . La p r e s i ô n  se mide me 
d i a n t e  l a  c o r r l e n t e  e l é c t r i c a  g e n e r a d a  por  p a r t î c u l a s  i o n i z a d a s  
p o r  imp ac to  e l e c t r ô n i c o  p r o c e d e n t e  de una d e s c a r g a  e f e c t u a d a  so 
b r e  l a s  m o l é c u l a s  d e l  g a s  cuya p r e s i ô n  se  m i d e . La c o r r i e n t e  gene^ 
r a d a  es  p r o p o r c i o n a l  a l a  p r e s i ô n  d e l  g a s .  Se c o n e c t a  t a m b ie n  a 
l a  l î n e a  de v a c i o  y su m i s i ô n  es  û n i c a m e n t e  m e d i r  l a  " p r e s i ô n  de 
f o n d o "  e x i s t e n t e  a n t e s  de  r e a l i z a r  ca da  e x p e r im e n t o  p a r a  compro 
b a r  que es  l a  d e s e a d a .  Por  l o  t a n t o ,  a l  p r e c i s a r s e  s o l o  un cono 
c i m i e n t o  aproximado  de é s t a ,  no es  n e c e s a r i o  su c a l i b r a d o .
A . 3. CELULA DE FLUORESCENCIA..
En e s t a  c é l u l a  e s  donde se  va a c o n t e n e r  l a  m u e s t r a  de CS2 
p u r o  o m e z c la s  de CS2 y o t r o s  g a s e s ,  y donde se  e x c i t a  e l  CS2 me 
d i a n t e  l a  r a d i a c i ô n  d e l  l â s e r  de N2 .
Pa r a  e l l o ,  se  ha d i se f i ado  y c o n s t r u i d o  una c é l u l a  de mue£ 
t r a  0 f l u o r e s c e n c i a  de forma y tamano a d e cu a d o s  p a r a  e s t e  t r a b a j o .  
Como se  puede o b s e r v a r  en e l  esquema de l a  f i g u r a  2 . 7 ,  e s t a  c ê l u  
l a  p ose e  un cu e rp o  c e n t r a l  e s f é r i c o  y t r e  t u b u l a d u r a s  en forma de 
"T" .  E s t a  forma p e r m i t e  e x c i t a r  e l  CS2 y r e c o g e r  su e m i s i ô n  en 
d i r e c c i ô n  p e r p e n d i c u l a r  a l a  de l a  r a d i a c i ô n  l â s e r  e x c i t a t r i z .
Con e l l o  se  é v i t a  en g r an  p r o p o r c i ô n  l a  i n t e r f e r e n c i a  de  l a  r a d i a  
c i ô n  d e l  l â s e r  con l a  f l u o r e s c e n c i a  e m i t i d a .
Ha s id o  c o n s t r u i d a  en v i d r i o  Pyrex y l o s  ext re raos  de l a  "T" 
se c e r r a r o n  con p l a ç a s  d e l  mismo m a t e r i a l ,  de 2 .5  mm de e s p e s o r  
y de i g u a l  tamafio que l a s  t u b u l a d u r a s  (5 cm y 2 . 8  cm de d i â m e t r o
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r e s p e c t i v a r a e n t e ) . P a r a  e s t a s  v e n t a n a s ,  l a  t r a n s m i t a n c i a  a l a  r a  
d i a c i ô n  de 3371 Â, e s  muy buena  (80% ap ro x i m ad am en te ,  p a r a  un e ^  
p e s o r  de 1 cm).  El e x t e r i o r  de l a  c ê l u l a  se  e n n e g r e c i ô  con p i n t u  
r a  n e g r a  m a te ,  a e x c e p c i ô n  c l a r o  e s t â  de l a s  v e n t a n a s ,  p a r a  evi_ 
t a r  p o s i b l e s  i n t e r f e r e n c i a s  de l a  lu z  a m b ie n t e .  Por  i d e n t i c a  r a  
z6n ,  l a  c é l u l a  t a mb ie n  se  i n t r o d u j o  en una c a j a  e n n e g r e c i d a .
E s t a  c é l u l a  p o s e e  t a m b ie n  una c o n e x iô n  m e t â l i c a  a l a  que s e  
a d a p t a  e l  manômetro P i r a n i ,  y ademâs un b r az o  t u b u l a r  de  Pyre x  
de 5 cm de l a r g o  y 0 . 5  cm de d i â m e t r o .  E s t e  û l t i m o  puede  a i s l a r  
se  d e l  r e s t o  de l a  c ê l u l a  m e d i a n t e  una H a v e  de a l t o  v a c i o  de  t e  
f l ô n  ( modelo R o t a f l o  TF, Q u i c k f i t  and Q u a r t z , L m t d . , a l  i g u a l  que 
l a s  demâs u t i l i z a d a s  en e s t e  t r a b a j o )  y se  u s a  p a r a  o b t e n e r  una 
m e zc la  de dos  g a s e s  d i f e r e n t e s  en l a  c é l u l a  a p r e s i o n e s  c o n o c i d a s .  
E s t a  c é l u l a  se  comunica  con una  de l a s  s a l i d a s  de l a  l î n e a  med ian  
t e  una con e x iô n  de v i d r i o ,  l a  c u a l  po se e  una r ô t u l a  e s m e r i l a d a  
que p e r m i t e  un c i e r t o  j u e g o ,  e l i m i n â n d o s e  a s î  t e n s i o n e s  en l a  co 
n e x i ô n .  E n t r e  l a  r ô t u l a  y l a  c é l u l a  e x i s t e  una H a v e  de t e f l ô n  
con l a  que se  puede a i s l a r  l a  misma d e l  r e s t o  de l a  l î n e a  de  va 
c i o .  Las H a v e s  de t e f l ô n  s e  u t i l i z a n  en l o s  l u g a r e s  en que ,  d e b i  
do a un t i empo  de c o n t a c t e  r e l a t i v a m e n t e  l a r g o ,  l a  g r a s a  de l a s  
H a v e s  de v i d r i o  p o d r î a  d i s o l v e r s e  por  l a  a c c i ô n  de l o s  g a s e s  con 
que se  t r a b a j a .
Una c o n s i d e r a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  en e l  d ise f io  de  l a  c é l u l a  es 
su t amano,  ya que en l o s  e s t u d i o s  en f a s e  g a s e o s a  ê s t e  no puede 
s e r  a r b i t r a r i o .  La c ê l u l a  debe s e r  lo  s u f i c i e n t e m e n t e  pequeûa co 
mo p a r a  que se  pueda r e c o g e r  l a  mayor p a r t e  de l a  emi s iô n  con e l  
s i s t e m a  de d e t e c c i ô n  ( a l  s e r  menor  l a  d i s t a n c i a  r a y o - s i s t e m a  de
31
d e t e c c i ô n ) .  P e r o ,  a l  mismo t i e m p o ,  debe  s e r  s u f i c i e n t e m e n t e  g r an  
d e  como p a r a  p e r m i t i r  que e l  p r o c e s o  e s p o n t â n e o  de d e s a c t i v a c i ô n  
m o ' l e c u l a r  se a  mas r â p i d o  que l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  CS2 e x c i t a d o  
p o r  choque con l a s  p a r e d e s  de  l a  misma.  Lo c o n t r a r i o  c o n d u c i r î a  
a e r r o r  po r  d e f e c t o  en l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  v i d a  media d e l  CS2 • 
De b id o  a e s t o ,  f u e  p r e c i s o  c o n s t r u i r  l a  c é l u l a  con un tamano ô^ 
tirnio,  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  dos  e x i g e n c i a s  a n t e r i o r e s .  Pa r a  con 
s i i d e r a r  e l  fenômeno de d e s a c t i v a c i ô n  p o r  choque con l a s  p a r e d e s  
se  e s t u d i a r o n  l a s  p r o p i e d a d e s  d i n â m i e a s  de l a s  m o l é t u l a s  exc i t a^  
d a s  e l e c t r ô n i c a r a e n t e ( 5 7 ) .  Se c o n s i d e r ô  un mo vimien to  m o l e c u l a r  
l i b r e  p a r a  d i s t a n c i a s  de unos  poco s  r e c o r r i d o s  l i b r e s  m e d i o s , X , 
y un  mo vimien to  d i f u s i o n a l  p a r a  mayores  d i s t a n c i a s .  A s î ,  s i  R es  
e l  r a d i o  de l a  p a r t e  e s f é r i c a  de l a  c é l u l a ,  l a  m i g r a c i ô n  de molé 
c u l a s  e x c i t a d a s  puede o b s e r v a r s e  con una c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  
k ^ ,  cuyo v a l o r  v i e n e  dado p o r  ( 5 8 ) :
k^  ~ v /R  ( s  ^ ) , p a r a  X>R (1)
k^  1.8Xv/R^ ( s~^)  , p a r a  X<<R (2)
en donde v= (SKT/vp) ^ ^ ^ . La c o n d i c i ô n  que se  debe c u m p l i r  e s  que 
l a  c o n s t a n t e  de m i g r a c i ô n  k^ se a  pequefia en co m par ac iôn  con l a  
c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  e s p o n t â n e a .  
Por  e l l o ,  se  c o n s t r u y ô  una c é l u l a  de 7 cm de r a d i o .  E n t o n c e s ,  e l  
r e c o r r i d o  l i b r e  medio v i e n e  dado p o r :
X= iZ / l v R ^ n  (3)
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en donde R es  e l  d i â m e t r o  de c o l i s i ô n  y n es  e l  numéro de molécu c —
l a s  por  cm^. En e l  ca so  d e l  CS^ p u r o ,  R^ = 4 .44  A (59)  y l o s  v a l o r e s  
de X y o b t e n i d o s  p a r a  10 ^ , 10  ^ y 1 t o r r  pueden  o b s e r v a r s e  en 
l a  t a b l a  1.
TABLA 1 . V a l o r e s  de X y k^ en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de CS^.
P r e s i ô n  ( t o r r ) X (cm)
10"^ 3. S3 5300
1 0 ' ^ 3 .53x10"^ 530
1 3 . 5 3 x 1 0 ' ^ 5 .3
Ya que en l o s  t r è s  c a s o s  X<R l a  c o n s t a n t e  k^ se ob tuvo  a par
t i r  de l a  e c u a c iô n  2,  s i e n d o  v p a r a  e l  CS2 a 2 5 “C, 4 .07x10^  cm.s  ^ .
E n t o n c e s ,  segûn l o s  v a l o r e s  de k^ dados  en l a  t a b l a  1 y t e n i e n d o
en c u e n t a  que e l  mînimo v a l o r  de l a  v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n
e l e c t r ô n i c a  en e l  c a s o  d e l  CS2 e s  d e l  o rden  de 10  ^ s ^ ( 3 7 ) ,  se
- 5 '1comprueba que con e s t e  v a l o r  de  7 cm se  cumple que k^<<10 s 
Es d e c i r ,  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  l a  m o lê c u l a  de CS2 
se d e s a c t i v a r â  e s p o n t â n e a m e n t e  a n t e s  de c h o c a r  con l a s  p a r e d e s  de 
l a  c ê l u l a ,  s i e n d o  e s t e  tamano e l  ad ecu ad o .  E s t e  v a l o r  de 10  ^ s  ^
e s  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  d e s a c t i v a c  iôn  en a u s e n c i a  de c o l i  s i c  
n é s ,  e s  d e c i r ,  e l  v a l o r  mînimo de l a  v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n
A . 4.  FUENTE DE EXCITACION.
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En e s t e  t r a b a j o  se  u t i l i z ô  como f u e n t e  de e x c i t a c i ô n  d e l  
CS2 g a s e o s o  un l â s e r  de N2 que s u m i n i s t r a  una r a d i a c i ô n  c o h e r e n t e ,  
m on oc ro m ât ic a  y de g r a n  i n t e n s i d a d  a l a  l o n g i t u d  de onda de 3371 A .  
E s t e  l â s e r  no es  c o m e r c i a l ,  s i n o  que ha s i d o  f a b r i c a d o ,  y pose e  
una p o t e n c i a  ap rox im ada  de 2 mJ po r  p u l s o .  La d u r a c i ô n  d e l  pu l  so 
es  de  10 n s , s i e n d o  l a  forma d e l  r a y o  r e c t a n g u l a r ,  con u nas  dimen 
s i o n e s  de 2 cm x 0 . 5  cm y g en e r an d o  3 p u l s o s  p o r  segundo .
E s t a  r a d i a c i ô n  l â s e r  se  p r o d u c e  por  em is iô n  e s t i m u l a d a  en 
e l  N^,  e l  c u a l  e s  e x c i t a d o  p o r  una d e s c a r g a  e l é c t r i c a  dé a l t a  t e n  
s i ô n  en una c a v i d a d  ô p t i c a  ad e c u a d a .  E s ta  c a v i d a d  e s t â  d o ta d a  so 
l a m e n t e  de un e s p e j o  en uno de  sus  e x t r e m e s ,  ya que l a  t r a n s i c i ô n  
que p r o du ce  l a  r a d i a c i ô n  l â s e r  en e l  e s  de  g r a n  g a n a n c i a  (60).
En l a  f i g u r a  2 .8  se  puede v e r  un esquema de l o s  n i v e l e s  de en e r  
g î a  i m p i i c a d o s  en l a  e m is iô n  l â s e r  d e l  N2 .
La r a d i a c i ô n  mâs i m p o r t a n t e  de l o s  l â s e r e s  de N2 (61) se  ob 
t i e n e  en l o s  s i s t e m a s  p o s i t i v o s  p r im e r o  y segundo  d e l  e s p e c t r o  mo 
l e c u l a r  y se  deben a t r a n s i c i o n e s  e n t r e  n i v e l e s  t r i p l e t e s  de l a  
m o l ê c u l a .  De t o d a s  e s t a s  t r a n s i c i o n e s ,  son l a s  d e l  segundo s i s t e  
ma p o s i t ivo  (que se  e n c u e n t r a n  en e l  u l t r a v i o l e t a  c e r c a n o )  l a s  que 
p os e en  mayor  g a n a n c i a  con g r an  d i f e r e n c i a .  E s t a s  û l t i m a s  e s t a n  cen
t r a d a s  a 3371 A y c o r r e s p o n d e n  a l a  t r a n s i c i ô n  CIl^   B 11 ,^ s i e n
do e s t a  r a d i a c i ô n  l a  que se  u t i l i z a  en e s t e  t r a b a j o .
El l â s e r  a q u i  u t i l i z a d o  se  e s q u e m a t i z a  en l a  f i g u r a  2 . 9  y 
po se e  l a s  s i g u i e n t e s  p a r t e s :
a . - S i s t e m a  de s u r a i n i s t r o  de  f l u j  o de N2 .
b . -Bomba r o t a t o r i a  p a r a  d i s p o n e r  de una  c i e r t a  p r e s i ô n  de N2 en 
l a  c a v i d a d .
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c . -  F u e n te  de a l t a  t e n s i o n  capaz  de  s u m i n i s t r a r  10000 V.
d . -  Montaj  e ô p t i c o  y e l e c t r ô n i c o  p a r a  l a  o b t e n c i ô n  de l a  r a d i a c i ô n  
l â s e r .
En e s t e  l â s e r  l a  d e s c a r g a  se  p r o d u c e  a l o  l a r g o  de l a  ca v ^  
dad m e d i a n t e  unos  e l e c t r o d o s  de t u n g s t e n o .  La a l t a  t e n s i ô n  c a r g a , 
a t r a v é s  de una r e s i s t e n c i a  de 10 Mû, l o s  c o n d e n s a d o r e s  de 0.1 pF.
A una t e n s i ô n  dada s a l t a  l a  c h i s p a  e n t r e  l o s  e l e c t r o d o s  d e l  " s p a r k  
g a p " , m e d i a n t e  l a  c u a l  se  d e s c a r g a n  l o s  a n t e r i o r e s  co n d e n s a d o r e s  
en un e s p a c i o  de t i empo  muy c o r t o .  La û n i c a  fo rma que t i e n e  e s t a  
c o r r i e n t e  de e s c a p a r  a t i e r r a  e s  a t r a v é s  d e l  c a n a l  de d e s c a r g a ,  
l l e n o  de N2 a una p r e s i ô n  ôp t i m a  en f l u j o  de  60 t o r r  ( e l  N2 t i e n e  
una t e n s i ô n  de r u p t u r a  muy i n f e r i o r  a l a  d e l  a i r e  que bay e n t r e  
l o s  e l e c t r o d o s  d e l  " s p a r k  g a p " ) . Los c o n d e n s a d o r e s  en e l  c a n a l  de 
d e s c a r g a  s i r v e n  p a r a  r e f o r z a r  l a  misma.  El  p u l s o  e l ê c t r i c o  e x c i t a  
e l  N2 y l a  t r a n s i c i ô n  l â s e r  (C- -*B)  a 3371 A se  o b t i e n e  en una ca  
v i d a d  ô p t i c a  s im p le  de forma c i l î n d r i c a , que p o se e  un e s p e j o  en l a  
p a r t e  t r a s e r a  y v e n t a n a s  de c u a r z o  en l o s  e x t r e m o s .  El N2 f l u y e  a 
t r a v é s  de l a  c a v i d a d  s i e n d o  e x t r a i d o  de e l l a  po r  una bomba r o t a t o  
r i a  de a c e i t e  S imple xva c .  El N2 e s  s u m i n i s t r a d o  p u r  una b a l a  d e l  
t i p o  N2 R (SEO) y e l  f l u j o  de N2 s e  c o n t r ô l a  m e d ia n t e  una H a v e  de 
a g u j a  m e t â l i c a  a l a  e n t r a d a  de l a  c a v i d a d ,  pu d ie n do  o b s e r v a r s e  en 
cad a  momento l a  p r e s i ô n  de N2 en l a  misma m e d i a n t e  un manômetro 
me cân ico  a l a  s a l i d a  de l a  c a v i d a d .
La an c hu ra  e s p e c t r a l  no ha po d id o  m e d i r s e  con p r e c i s i ô n  po r  
no d i s p o n e r  de un adecuado  monoc romador , p e r o  d e l  o rden  de 6 A 
es l a  de to d o s  l o s  l â s e r e s  de N2 , m id i e n d o s e  e s t a  an c hu ra  en l a  mi^
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t a d  de l a  i n t e n s i d a d  de  l a  banda (FWHM)( 6 2 - 6 4 ) .
A . 5. SiSTEMA OPTICO DE ENFOQUE.
La g r an  d i r e c c i o n a l i d a d  y pequefia d i v e r g e n c i a  de l a  r a d i a  
c i ô n  l â s e r  no h ac e  p r e c i s o  un s i s t e m a  ô p t i c o  de en f oq u e  s o f i s t i c a  
do.  A p e s a r  de e l l o ,  l a  forma r e c t a n g u l a r  d e l  r a y o  h ac e  que a l  pa 
s a r  ê s t e  a t r a v é s  de l a  c ê l u l a  de f l u o r e s c e n c i a  se p r o d u z c a  luz  
d i s p e r s a d a  en l a  misma.  Por  e s t a  r a z ô n  y p a r a  c o n c e n t r a r  l a  i n t e n  
s i d a d  d e l  l â s e r  en e l  c e n t r o  de  l a  c é l u l a  (con l o  c u a l  se  c o n s i g u e  
a um en ta r  l a  i n t e n s i d a d  de l a  e m is iô n )  se u t i l i z ô  un s i s t e m a  ôpti^ 
co compues to  p o r  una l e n t e  y un d i a f r a g m a .
La l e n t e  es  de v i d r i o ,  p i a n o  convexa y t i e n e  4 cm de diâme
t r o  y 50 cm de d i s t a n c i a  f o c a l .  Una c o n s i d e r a c i ô n  muy i m p o r t a n t e  
p a r a  l a  m i n i m i z a c i ô n  de l a  l u z  d i s p e r s a d a ,  a s î  como p a r a  l a  opt  
m i z a c i ô n  d e l  paso  d e l  r a y o  p o r  l a  c é l u l a  es l a  p e r f e c t a  a l i n e a c i ô n  
d e l  l â s e r ,  l e n t e  y c é l u l a .  S in  e l l a ,  l a  luz  d i s p e r s a d a  por  r e f i e  
x i ô n  p o d r î a  i n t e r f e r i r  mucho en l a  f l u o r e s c e n c i a ,  d i f i c u l t a n d o  b a^  
t a n t e  l a  d e t e c c i ô n  de e s t a  û l t i m a .
El d i a f r a g m a  c o n s i s t e  en una p l a ç a  m e t â l i c a  con una pequefia 
a b e r t u r a  de tamafio r e c t a n g u l a r  y e s t â  s i t u a d o  e n t r e  l a  l e n t e  y l a  
c é l u l a .  Su m i s i ô n  es  s e l e c c i o n a r  a l a  e n t r a d a  de  l a  c ê l u l a  l a  zo
na mâs c o h e r e n t e  d e l  r a y o ,  ya que e s t e  l â s e r ,  a l  i g u a l  que en l a
m a y o r î a  de e l l o s ,  hay  p a r t e  de l a  r a d i a c i ô n  cuya c o h e r e n c i a  e s  me 
n o r  que l a  d e l  r e s t o  d e l  r a y o .  E s t e  p a r t e  de l a  r a d i a c i ô n  es  p r e  
c i s o  e l i m i n a r l a  a n t e s  de su e n t r a d a  a l a  c é l u l a  p a r a  e v i t a r  l a  luz
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d i s p e r s a d a  que o c a s i o n a r l a  en e l l a .
A . 6.  SISTEMA DE DETECCION Y MEDIDA DE LA EMISION.
El s i s t e m a  de d e t e c c i ô n  de l a  f l u o r e s c e n c i a  i n d u c i d a  en e l  
CS2 po r  e l  l â s e r  de N2 a s î  como de o b t e n c i ô n  de l a  v a r i a c i ô n  de 
i n t e n s i d a d  de l a  em is iô n  con e l  t i e m p o ,  e s t â  compues to p o r  un fo  ^
t o m u l t i p l i c a d o r , un c o n j u n t o  de f i l t r o s  ô p t i c o s  y un s i s t e m a  de 
a n â l i s i s  e l e c t r ô n i c o  de l a  s e n a l  de e m is iô n .
A . 6 . a .  P o t o m u l t i p l i c a d o r .
P a r a  d e t e c t a r  l a  em is iô n  d e l  CS2 s e  u t i l i z ô  un  f o t o m u l t i p l ^  
ca do r  AVP-56. E s t e  po se e  una a m p l i a  r e s p u e s t a  e s p e c t r a l  en e l  ul^ 
t r a v i o l e t a  y l a  mayor  p a r t e  d e l  e s p e c t r o  v i s i b l e ,  ca yen do  é s t a  r â  
p id am ent e  a p a r t i r  de  6300 Â aprox im ada me nte .  E s t e  f o t o m u l t i p l i c a  
d o r  e s  a l i m e n t a d o  po r  una f u e n t e  de a l t a  t e n s i ô n  v a r i a b l e  (0-3KV) 
de l a  c a s a  c o m e r c i a l  B e r t a n  Asoc.  (modelo 2 1 5 ) .  En una v e n t a n a  se  
l e  i n s t a l ô  un p o r t a f i l t r o s  de manera  que en é l  se  pueden  c o l o c a r  
f i l t r o s  de i n t e r f e r e n c i a  a s î  como de c o r t e ,  p a r a  s e l e c c i o n a r  d^ 
v e r s a s  zonas  e s p e c t r a l e s  de em is iô n .
Debido a l a  g r a n  d e s c a r g a  de a l t a  t e n s i ô n  p r o d u c i d a  p o r  l a  
f u e n t e  de a l i m e n t a c i ô n  d e l  l â s e r ,  l a  s e n a l  e l é c t r i c a  que se  o b t i e  
ne  a l a  s a l i d a  d e l  f o t o m u l t i p l i c a d o r  p o s e î a  una  c a n t i d a d  c o n s i d e  
r a b l e  de r u i d o  e l ê c t r i c o  p a r â s i t o  a t i e m p o s  c o r t o s ,  que f u e  p r e  
c i s o  e l i m i n a r .  P a r a  e l l o  se  h i z o  p a s a r  l a  se f i a l  p o r  una u n i d a d  
de r e t a r d o  cuya m i s i ô n  e r a  r e t r a s a r  d i c h a  s e n a l  1 . 8  ps  r e s p e c t e
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a l  r u i d o  e l ê c t r i c o .  Con e l l o  se  é l i m i n a  ya l a  i n t e r f e r e n c i a  de ê_s 
t e  en l a  se f i a l .
Una vez  e l i m i n a d o  e l  r u i d o  e l ê c t r i c o ,  d i c h a  s e n a l  se  p o d î a  
o b s e r v a r  d i r e c t a m e n t e  en un o s c i l o s c o p i o  T e k t r o n i x  (modelo 7403N) 
ca p a z  de t r a b a j a r  en e s c a l a s  de  t i empo  de h a s t a  5 n s .  Tambien,  e^  
t a  se f i a l  s e  a n a l i z a b a  m e d i a n t e  un monta j e e l c t r ô n i c o  adecuado  de 
med id a  de l a  e v o l u c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  de e m is iô n  con e l  t i e m p o ,  
e l  c u a l  se  d e s c r i b e  a c o n t i n u a c i ô n .
A . ô . b .  S i s t e m a  e l e c t r ô n i c o  de m e d i d a .
M e d ia n t e  e s t e  s i s t e m a  e l e c t r ô n i c o  c o n s t r u i d o  a l  e f e c t o  se 
pueden  o b t e n e r ,  mucho mâs e x c a t a m e n te  que p o r  f o t o g r a f î a  en e l  
o s c i l o s c o p i o ,  l o s  v a l o r e s  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  em is iô n  en fun  
c i ô n  d e l  t i e m p o ,  o b s e r v a n d o s e , t r a s  un a n â l i s i s  de l o s  d a t o s ,  su 
c u r v a  de c a i d a .
En e s t e  monta j e e x p e r i m e n t a l ,  l a  se f i a l  p r o c e d e n t e  d e l  r e t a r  
do de  1 . 8  P S  se  hace  p a s a r  p o r  un a m p l i f i c a d o r  de g a n a n c i a  v a r i a  
b l e  y se  a n a l i z a  m e d i a n t e  dos  c a n a l e s  d i f e r e n t e s ,  uno de medida 
y o t r o  de n o r m a l i z a c i ô n , p a r a  e v i t a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a s  f l u c t u a  
c l o n e s  en l a  i n t e n s i d a d  d e l  p u l s o  d e l  l â s e r .
Ambos c a n a l e s  t i e n e n  una u n id a d  de m u e s t r e o  que g e n e r a  pul_ 
SOS de s a l i d a  cuya a m p l i t u d  es  p r o p o r c i o n a l  a l  â r e a  de l a  por c  iôn
de se f i a l  m u e s t r e a d a .  La a n c h u r a  en t i empo  d e l  c a n a l  de medida es
80 ns  y l a  d e l  c a n a l  de n o r m a l i z a c i ô n ,  de 200 n s .
El m u e s t r e o  de n o r m a l i z a c i ô n  se  s i t u a  en l a  se f i a l  a un t i e m
po f i j o ,  en e l  c u a l  l a  se f i a l  de f l u o r e s c e n c i a  e s  mâxima y ,  po r  
t a n t o ,  como su i n t e n s i d a d  es  p r o p o r c i o n a l  a l a  d e l  p u l s o  de r a d i a
38
c i o n  l â s e r ,  mâs s e n s i b l e  a l a  v a r i a c i ô n  de i n t e n s i d a d  en e s t e  
t im e .  E s t e  t i empo f i j o  e s  ap r ox imadamente  1 ys  d e s p u é s  d e l  p u l s o .  
Debido a que e l  t i empo  de m u e s t r e o  d e l  c a n a l  de medida es  i n f e  
r i o r  a l  d e l  c a n a l  de n o r r a a l i z a c i ô n , l a  se fï a l  de s a l i d a  de l a  uni^ 
dad de m u e s t r e o  de medida se hace  p a s a r  a t r a v ê s  de un segundo 
a m p l i f i c a d o r , p a r a  que t e n g a  una i n t e n s i d a d  a c e p t a b l e .
P o s t e r i o r r o e n t e , l o s  p u l s o s  de s a l i d a  de l a  u n id a d  de mue^ 
t r e o  de n o r m a l i z a c i ô n  y d e l  segundo a m p l i f i c a d o r  son d i g i t a l i z a  
dos  m e d ia n t e  c o n v e r t i d o r e s  a n a l ô g i c o - d i g i t a l  t i p o  W i l k i n s o n .  
t o s  c o n v e r t i d o r e s  g e n e r a n  un numéro de p u l s o s  p r o p o r c i o n a l  a l  mâ 
ximo de l a  a m p l i t u d  d e l  p u l s o  de e n t r a d a .  E s t a s  s e r i e s  de p u l s o s  
se  l l e v a n  a c o n t a d o r e s  d i g i t a l e s ,  en donde se  r e c o g e  ya e l  nûme 
ro  de c u e n t a s , e l  c u a l  e s ,  po r  t a n t o ,  p r o p o r c i o n a l  a l a  i n t e n s ^  
dad de l a  em is iô n  a un t i empo  de m u e s t r e o  d e t e r m i n a d o .  En una t e r  
c e r a  un id a d  de c o n t e o  se  a lmacena  e l  nûmero de d i s p a r u s  r e a l i z a ^  
dos p o r  e l  l â s e r .
A s î ,  p a r a  o b t e n e r  m e d ia n t e  e s t e  s i s t e m a  de a n â l i s i s  l a  evo 
l u c i ô n  t e m p o r a l  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  f l u o r e s c e n c i a  d e l  CS2 , l a  
s e n a l  r e c o g i d a  se va m u e s t r ea n d o  a t i e m p o s  c o n t i n u a m e n t e  v a r i a  
b l e s ,  m e d ia n t e  l a  u n id a d  de m u e s t r e o  de  me d i d a .  En cada  uno de 
t o s  t i e m p o s  se  va  a lmacenando  l a  se fi a l  g e n e r a d a  p o r  un nûmero de 
p u l s o s  d e l  l â s e r  ( i g u a l  en cada t i empo  de m u e s t r e o  p a r a  una mi ^  
ma med ida  de l a  v i d a  me d ia )  s u f i c i e n t e r a e n t e  g r an d e  p a r a  o b t e n e r  
una buena r e l a c i ô n  s e n a l / r u i d o .
Se van r e c o g i e n d o  a s î  a cada  t i e mp o  e l  nûmero de c u e n t a s  
a l r aa cen ad as ,  t a n t o  en l a  u n i d a d  de  c o n t e o  d e l  m u e s t r e o  como en l a  
de n o r m a l i z a c i ô n .  Al no v a r i a r  e l  t i empo  de m u e s t r e o  de normal
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z a c i ô n  a lo  l a r g o  de l a  me d id a ,  l o s  nûmeros de c u e n t a s  d e l  mismo 
a cada uno de l o s  t i e m po s  de m u e s t r e o  de medida son ,  como es  16 
g i c o ,  semej a n t e s . De e s t a  forma se  van o b t e n i e n d o  l o s  v a l o r e s  de 
l a  i n t e n s i d a d  de l a  em is iô n  d e l  CS^ en f u n c i ô n  d e l  t i e m po .
El t i empo  de r e s p u e s t a  de todo  e s t e  s i s t e m a  e l e c t r ô n i c o  de 
medida r e s u l t ô  s e r  de ap rox im adamente  100 n s ,  l o  c u a l  e s  muy apro  
p i a d o  p a r a  n u e s t r o s  e x p e r i m e n t o s . Dicho t i empo  se  ha medido o b te  
n i e n d o  l a  s e n a l  de f l u o r e s c e n c i a  e m i t i d a  por  una d i s o l u c i ô n  de 
Rodamiaa 6G en e t a n o l ,  po r  e x c i t a c i ô n  con e l  l â s e r  d e N g ,  a t r a  
vé s  de d i c h o  s i s t e m a  de me d ida .  E s t e  t i empo  de r e s p u e s t a  e s  e l  
t i empo  de s u b id a  o de c a i d a  de l a  f l u o r e s c e n c i a  de d i c h a  s u s t a n  
c i a , q u e  en r e a l i d a d  es  mucho menor que e l  o b t e n i d o .
En l a s  c o n e x i o n e s  e n t r e  to d o s  l o s  coraponentes e in s t r u m e n  
t o s  e l e c t r ô n i c o s  a q u i  me nc ionados  se  u t i l i z a r o n  c a b l e s  c o a x i a l e s  
p a r a  e v i t a r  lo  mâs p o s i b l e  i n t e r f e r e n c i a s  de r u i d o  e l é c t r i c o  en 
l a s  s e h a l e s .
Dn esquema de e s t e  s i s t e m a  se  puede v e r  en l a  f i g u r a  2 .1 0 .
A .6 . C .  F i l t r o s  ô p t i c o s .
E n t r e  l a  c ê l u l a  de f l u o r e s c e n c i a  y e l  f o t o m u l t i p l i c a d o r  se 
i n t e r p o n e  un f i l t r o  de c o r t e  de 400 nm, cuyo e s p e c t r o  de t r a n s m ^  
s i ô n  se  puede v e r  en l a  f i g u r a  2 . 1 1 .  Con e s t e  f i l t r o  de c o r t e  se  
impide  en lo  p o s i b l e  que l a  r a d i a c i ô n  l â s e r  d i s p e r s a d a  en l a  c£  
l u l a  (3371 Â) l l e g u e  j u n t o  con l a  em is iô n  d e l  CS2 a l  fo tomul t i ^  
p i i c a d o r , i n t e r f i r i e n d o  l a  d e t e c c i ô n  de l a  û l t i m a .  E s te  f i l t r o  po 
see  una buena t r a n s m i s i ô n  (96%) p a r a  l a s  l o n g i t u d e s  de onda mayo
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r e s  de 420 nm y muy pequena (1%) p a r a  l a s  menores  de 380 nm (vêa 
se l a  f i g u r a  2 . 1 1 ) .
Con e l  o b j e t o  de s e l e c c i o n a r  e s p e c t r a Imente  d i v e r s a s  r e g i o  
n é s  de l a  em is iô n  d e l  CS2 , se  u t i l i z a r o n  f i l t r o s  de i n t e r f e r e n c i a , 
cad a  uno de l o s  c u a l e s  t r a n s m i t e  ü n ic am e n te  l a  r a d i a c i ô n  c o r r e ^  
p o n d i e n t e  a una r e g i ô n  r e l a t i v a m e n t e  e s t r e c h a  de l o n g i t u d e s  de on 
da .  E s t o s  f i l t r o s  de i n t e r f e r e n c i a  no p r o du ce n  segundo a rmônico  
de l a  r a d i a c i ô n  que t r a n s m i t e n .
Los f i l t r o s  de i n t e r f e r e n c i a  son de l a  c a s a  B a l z e r s  (mode 
l o s  R-UV y B - 4 0 ) ,  de d i m e n s io n e s  5 cm x 5 cm. En l a  f i g u r a  2 .12  
pueden o b s e r v a r s e  su s  e s p e c t r o s  de t r a n s m i s i ô n .  E s t o s  e s p e c t r o s  
se o b t u v i e r o n  en un e s p e c t r ô m e t r o  de a b s o r c i ô n  U V - v i s i b l e  de ba 
r r i d o  a u t o m â t i c o  Beckman DK2A, u t i l i z a n d o  a i r e  como b l a n c o  (100% 
de t r a n s m i s i ô n )  y una an c hu ra  de banda de 0 . 5  nm. El e s p e c t r o  d e l  
f i l t r o  de c o r t e  se  ob tuv o  en i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r im e n t a  
l e s .  P a ra  t o d o s  e l l o s ,  l a  l o n g i t u d  de onda c o r r e s p o n d i e n t e  a l  m^ 
ximo de t r a n s m i s i ô n  o b t e n i d a  en l a  f i g u r a  2 .12  c o i n c i d e  con l a  da 
da en l a  i n f o r m a c i ô n  c o m e r c i a l  s o b r e  l o s  mismos.  Tambien,  sus  an 
c h u r a s  de banda a l a  m i t a d  d e l  v a l o r  d e l  mâximo de t r a n s m i s i ô n  
son p r â c t i c a m e n t e  i g u a l e s  a l a s  da da s  p o r  l a  c a s a  c o m e r c i a l .
Los v a l o r e s  de l a  l o n g i t u d  de on da ,X,  p a r a  l o s  f i l t r o s ,  a s î  
como su s  a n c h u r a s  de banda ( e n t r e  p a r é n t e s i s ) ,  ambos en Â, son 
l o s  s i g u i e n t e s :
3850 (130)  ; 4480 (100)  ; 4970 (90)  ; 5540 (80) ; 5860 (80)  y 
6460 (1 00 ) .
E s t o s  f i l t r o s  se  i n t e r p o n e n  e n t r e  e l  f i l t r o  de c o r t e  a n t e s
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d e s c r i t o  y e l  f o t o m u l t i p l ic a d o r ,  con lo  c u a l  e s t e  d l t im o  r e c i b i r â  
u n ic a m e n te  l a  em is iô n  que c o r re s p o n d e  a l a  r e g iô n  e s p e c t r a l  s e le c  
c io n a d a .
I.a p r e s e n c ia  de e s t o s  f i l t r o s  de i n t e r f e r e n c i a  é l im in a  g ra n  
c a n t id a d  de l a  r a d i a c iô n  l â s e r ,  p u es p o se en  muy poca t r a n s m i ta n  
c i a  a 3371 Â. P ero  d e b id o  a l a  g ra n  in te n s id a d  de l a  misma no l a  
e l im in a n  to ta lm e n te  y p o r  e l l o  se  u t i l i z a  e l  f i l t r o  de c o r t e  de 
400 nm ju n to  con e l l o s .  E s te  f i l t r o  de c o r t e  se  u t i l i z e  con  to d o s  
lo s  f i l t r o s  de i n t e r f e r e n c i a  e x c e p to  con e l  c e n tr a d o  a 3850 Â, 
c l a r o  e s t â ,  ya que en e l  e s tu d io  de e s t a  r e g iô n  e s p e c t r a l  e s  p r £  
c i s o  e l im in a r  e l  f i l t r o  de c o r t e  dada su  pequefia t r a n s m is iô n  a e^  
t a  lo n g i tu d  de onda (v e a s e  l a  f i g u r a  2 . 1 2 ) .
A .7. SUSTANCIAS EMPLEADAS Y MANEJO.
En e s t e  t r a b a j o  se  ban u t i l i z a d o  s u s t a n c i a s  g a s e o s a s  o 1^ 
q u id a s  a te m p e ra tu ra  a m b ie n te , cuya p u re z a  e s  muy e le v a d a .  E l uso  
de s u s t a n c i a s  muy p u r a s ,  a s î  como e l  m anejo  de l a s  m ism as p a ra  
a s e g u r a r  que cuando é s t a s  se  e n c u e n tra n  en la  c ê l u l a  de f l u o r é s  
c e n c ia  e s te n  e x e n ta s  de im p u re zas  , es  un r e q u i s i t e  i n d i s p e n s a b le  
en e s t a  t é c n i c a .  E s to  se  debe  a que l a s  im p u re zas  p o d r ia n  a f e c t a r  
g rav em en te  a la  v e lo c id a d  de d e s a c t iv a c iô n  d e l  CS2 e x c i t a d o .
Las c a r a c t e r i s t i c a s  de l a s  s u s t a n c i a s  e rap lead as son  l a s  sj^ 
g u i e n t e s :
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S u s ta n c ia  P u re z a  (%) C asa c o m e rc ia l
NO > 9 9 .9  SEC
Og >99.998  SEC
CO. > 99 .995  SEO
CHjCN > 99 .7  M erck
CSg > 99 .9  M erck
CH3 OH > 99 .9  C. H erba
C^HgOH > 9 9 .9  C. Herba
C I4 C > 99 .9  C. H erba
C2H5NO2 >99 C. H erba
P a ra  su  m anejo  en lo s  e x p e r im e n ta o s  a r e a l i z a r ,  en e l  ca so  
de l a s  s u s t a n c i a s  g a s e o s a s  se  in tr o d u c e n  en un r e c i p i e n t e  de vi^ 
d r io  p a ra  su  u so  en l a  l l n e a  de v a c io .  E s te  r e c i p i e n t e  p o se e  en 
un ex tre m e  una v a lv u la  de a g u ja  de a c e ro  in o x id a b le  ( M i l l im i te  
AL G6Y) con  l a  que se  puede r e g u l a r  e l  p aso  d e l  g a s  a l a  l i n e a  
f S c i lm e n te .  E s te  r e c i p i e n t e  se  c o n e c ta  a la  l l n e a  m e d ia n te  un ma 
cho e s m e r i la d o .
Con o b je to  de i n t r o d u c i r  e s to s  g a s e s  p u ro s  en d ic h o  rec_i 
p ie n te  d e sd e  su s  b a l a s  y e v i t a r  su  c o n ta m in a c iô n , se  c o n e c ta n  a 
l a  l î n e a  de v a c io  ta n to  e l  r e c i p i e n t e  como l a  b a la  ( e s t a  u l t im a
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m e d ia n te  una c o n d u c c iô n  de c o b re  ac ab a d a  en un macho e s m e r i la d o ) .  
E n to n c e s , se  hace  v a c io  en to d o  e s t e  s is te m a .  Cuando e l  v a c io  es 
a d e c u a d o , se  a i s l a  l a  l î n e a  d e l  s is te m a  de bombeo y se  a b re  e l  ma 
n o r e d u c to r  de l a  b a la  in t r o d u c ie n d o  a s î  e l  g a s  en e l  r e c i p i e n t e  
a t r a v ê s  de l a  l î n e a .  Una v ez  hecho e s t o ,  se  som eten  lo s  g a s e s  a 
un p ro c e s o  de d e s g a s i f i c a c i ô n  como e l  que se  d e s c r ib e  p a ra  e l  ca so  
de lo s  l î q u i d o s .
En e l  c a so  de s u s t a n c i a s  l i q u i d a s ,  se  in t r o d u c e n  ta m b ie n  en 
r e c i p i e n t e s  s e m e ja n te s  a l  a n t e r i o r ,  c e r r a d o s  con  una H a v e  de t £  
f lô n  ( R o ta f lo  TF, Q u ic k f i t  and Q u a r tz , Lm td. ) .  A n tes  de l a  u t i l i z a  
c iô n  de lo s  v a p o re s  g e n e ra d o s  p o r e s to s  l î q u i d o s  s e  p ro c é d é  a una 
p u r i f i c a c i ô n  d e l  l îq u i d o  p o r  d e s g a s i f i c a c i o n . P a ra  e l l o ,  una vez 
a lc a n z a d o  un v a c io  en l a  l î n e a  de ap rox im adaraen te  10  ^ t o r r  se  in  
tro d u c e  e l  r e c i p i e n t e  en un Dewar con N2 l î q u i d o  (77 K) y una vez 
co n d e n sa d a  l a  s u s t a n c i a  ( to d o s  e s to s  l î q u i d o s  p o se e n  un p u n to  de 
f u s iô n  s u p e r io r  a 77 K) se  a b re  l a  H a v e  d e l  r e c i p i e n t e ,  bombean 
d o se  lo s  g a s e s  no c o n d e n s a b le s  a e s t a  te m p e r a tu r a .  P o s te r io r m e n te  
se  r e t i r a  e l  N2 l î q u i d o  c e r r a n d o  p re v ia m e n te  l a  H a v e  de t e f l ô n  
y d e ja n d o  que e l  l îq u i d o  v u e lv a  a a l c a n z a r  l a  te m p e r a tu ra  am bien 
t e .  Con e s t o ,  lo s  g a s e s  o c lu id o s  en e l  s ô l i d o  p a sa n  a h o ra  a l a  p a r  
te  s u p e r io r  d e l  r e c i p i e n t e .  NormaIm en te  se  r e p i t e  e s t a  o p e ra c iô n  
e l  nûm ero de v e c e s  s u f i c i e n t e  h a s ta  que a l  a b r i r  l a  H a v e  d e l  r e  
c i p i e n t e  y p o r  a g i t a c i ô n  d e l  m ism o, e l  v a c io  se a  ta n  bueno  como 
con la  H a v e  c e r r a d a .  E n to n c e s ,  se  c o n s id é r a  que l a  d e s g a s if ic a ^  
c io n  ha s id o  c o m p lé ta ,  y l a s  s u s t a n c i a s  e s tâ n  l i s t a s  p a ra  su  in  
tr o d u c c iû n  en l a  c ê l u l a  de f l u o r e s c e n c i a  a t r a v ê s  de l a  l î n e a .
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P or o t r a  p a r t e ,  en e l  ca so  de t r a b a j a r  con m e z c la s  de CS2 
y o t r o  g a s ,  l a  in t r o d u c c iô n  de ambos en l a  c ê l u l a  a p r e s io n e s  co 
n o c id a s  s e  r e a l i z a  m e d ia n te  e l  s i g u i e n t e  p ro c e d im ie n to ;
Una vez e x i s t e  un v a c io  ad ecu ad o  en to d o  e l  s i s te m a ,  s e  in  
t r o d u c e  una c i e r t a  p r e s iô n  de CS2 en l a  c ê l u l a  con l a  H a v e  1 
a b i e r t a ,  c e r ra n d o s e  d e sp u é s  l a  H a v e  2 (v é a s e  l a  f i g u r a  2 .7 ) .  En 
to n c e s ,  se  in t r o d u c e  e l  b ra z o  en un  Dewar con N2 l î q u i d o ,  con  lo  
c u a l  se  co n d en sa  e l  CS2 de l a  c ê l u l a  en e l  mismo, o b se rv a n d o se  e_s 
t a  c o n d e n sa c iô n  m e d ia n te  l a  d is m in u c iô n  de p r e s iô n  en  l a  c ê l u l a .  
Cuando se  ha co n d en sad o  to d o  e l  CS2 en e l  b r a z o ,  se  c i e r r a  l a  l i a  
ve 1 y se  a b re  l a  2 , h a c ie n d o s e  de nuevo v a c io  en  e l  s i s te m a ,  a l  
tiem po  que se  d e ja  e v a p o ra r  de nuevo  e l  CS2 en e l  b r a z o .  Una vez  
a lc a n z a d o  e l  v a c io  p r e c i s e ,  se  in t r o d u c e  l a  o t r a  s u s t a n c i a  en l a  
c ê l u l a  , m id ie n d o se  su  p r e s i ô n ,  y se  c i e r r a  de nuevo l a  H a v e  2. 
E n to n c e s , a b r ie n d o  l a  H a v e  1 se  m e zc lan  ambos g a s e s  en l a  c ê l u l a  
a p r e s io n e s  c o n o c id a s  de am bos, te n ie n d o  a s î  ya p r e p a ra d a  l a  mue^ 
t r a  p a ra  su e s tu d io .
D ebido a que e l  volum en d e l  b ra z o  e s  d e s p r e c ia b le  f r e n t e  a l  
d e l  r e s t o  de l a  c ê l u l a ,  no hay e r r o r  en l a  m edida de l a  p r e s iô n  
d e l  g a s ,  aunque se  in t r o d u z c a  ê s t e  con l a  H a v e  1 c e r r a d a .  E s to ,  
se  ha com probado m id ie n d o  l a  p r e s iô n  la  p r e s iô n  en l a  c ê l u l a  de 
d i s t i n t a s  c a n t id a d e s  de g a s e s  d i f e r e n t e s ,  con l a  H a v e  1 c e r r a d a  
y o b se rv a n d o  que no hay v a r i a c i ô n  de e s t a  m edida a l  a b r i r  d ic h a  
H a v e .
La r e p r o d u c ib i l i d a d  y e x a c t i t u d  de l a s  m ed idas de l a  p r e s iô n  
p o r  e s t e  m êtodo h^n quedado  p ro b a d a s  p o r l a  r e p e t i c i ô n  de ê s t e  
p ro c e s o  v a r i a s  v e c e s ,  c o n g e la n d o  y d e sc o n g e la n d o  v a r i o s  g a s e s  uti^
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l i z a d o s .
En e l  c a so  de l a s  m ed id as  con CS2 p u ro ,  s o lo  e s  p r e c i s e ,  
como e s  l o g i c o , i n t r o d u c i r l o  en  l a  c ê l u l a  a l a  p r e s iô n  d esea d a  y 
c e r r a r  l a  H a v e  2 .
B. TECNICA EXPERIMENTAL PARA EL ESTUDIO DEL AEROSOL.
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B.1 . INTRODUCCION.
P a ra  e l  e s tu d io  de l a  fo rm a c iô n  d e l  a e r o s o l  in d u c id a  f o to  
q u im icam en te  a p a r t i r  de CS2 g a se o so  b ie n  s61o o en p r e s e n c ia  de 
o t r a s  s u s t a n c i a s  se  ha m ontado una t é c n ic a  e x p e r im e n ta l  de fo to  
l i s i s  en f a s e  g a s e o s a  d e te c ta n d o  e l  a e r o s o l  p o r  d i s p e r s iô n  de lu z .
E l CS2 g a s e o so  es  f o t o l i z a d o  en una c ê l u l a  a p ro p ia d a  p o r 
l a  a c c iê n  de l a  r a d i a c iô n  de 1849 A p r o c e d e n te  de una lâm p ara  de 
m e rc u r io  de b a j a  p r e s iô n .
E l a e r o s o l  o p ro d u c to  s ô l id o  su sp e n d id o  en l a  f a s e  g a s e o sa  
form ado e s  d e t e c ta d o  y o b se rv a d o  m id ien d o  l a  in te n s id a d  de l a  r a  
d ia c iô n  d is p e r s a d a  p r o c e d e n te  de un l â s e r  de He-Ne que p asa  a t r £  
v ê s  de l a  c ê l u l a .  E s ta  r a d i a c iô n  d i s p e r s a d a  p o r  e l  a e r o s o l  es d£  
t e c ta d a  p o r  un f o t o m u l t i p l i c a d o r  s i t u a d o  a un â n g u lo  de 90°con  
r e s p e c t e  a l a  d i r e c c iô n  d e l  ra y o  l â s e r  y l a  e v o lu c iô n  con e l  tie m  
po de l a  c a n t id a d  de a e r o s o l  fo rm a d a , m edida m e d ia n te  e s t a  lu z  
d i s p e r s a d a , e s  r e c o g id a  en un r e g i s t r e  g r â f i c o  c o n e c ta d o  d i r e c t a  
m ente a l  f o t o m u l t i p l i c a d o r .
La f o t ô l i s i s  s e  l l e v a  a cabo  en to d o s  lo s  c a so s  a tem pera  
tu r a  a m b ie n te . En l a  f i g u r a  2 .1 3  se  puede v e r  un esquem a g e n e r a l  
d e l  d i s p o s i t i v e  e x p e r im e n ta l  u t i l i z a d o .
B .2 . SISTEMA PE VACIO.
P a ra  e l  m anejo  de l a s  s u s t a n c i a s  en f a s e  g a s e o s a  se  ha pu e£  
to  a p u n to  un d i s p o s i t i v e  e x p e r im e n ta l  de v a c io  sem ej a n te  a l  d e ^
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c r i to  en e l apartado A .2. Este d isp o s itiv o  es tâ  constitu ido  por un s is tan a  de 
produceiôn de vacio , una lîn ea  de vacio y un sistema de medida de presiones, 
Estos se d e ta llan  a continuaciôn.
B ,2.a. Sistema de produceiôn de vac io .
Esta compuesto, de forma anâloga a l u til iz a d o  en la  técn ica de medida de 
v idas médias, por una bomba ro ta to r ia  de a c e i te ,  una d ifusora de a c e ite  y una 
trampa de lîqu ido .
Se ha u til iz a d o  una bomba ro ta to r ia  de l a  casa T e ls ta r  (modelo Torrice 
l l i  RD-5), alcanzandose con é s ta  y la  trampa de lîquido un vacio previo del 
orden de 10’^ to r r .  La trampa de N2 lîqu ido  tie n e  aquî e l mismo objetivo  que 
e l mencionado en e l apartado A.2 .a , Ademâs sirv e  para condensât los vapores in 
troducidos en la  lîn e a  de vacio an tes de que penetren en la  d ifusora de a c e ite ,  
ya que e l lo  conducirîa a l d e terio ro  del a c e ite  de la  misma.
Una vez rea lizad as la s  medidas deseadas, la  d ifusora se desconecta y se 
élimina la  trampa con lo  cual es tos vapores son ex tra idos por la  ro ta to r ia  
ünicamente. La bomba d ifuso ra  es de la  casa Leybold-Heraeus (modelo L eibodiff 
30L). En e l la  e l a c e ite  es calentado por una re s is te n c ia  de 150 W y su cuerpo 
es autorefrigerado  por a ire .  El a c e ite  u til iz a d o  en es te  trab a jo  fue D iffo il 
M3 (de la  misma casa com ercial], en la  cantidad de 10 cra .^ Esta bomba posee 
una velocidad de bombeo para a ire  de aprox imadamente 25 1 s ^  a 10’^ to r r  y 
no se debe de conectar, para no dafiar e l a c e ite ,  hasta que la  presiôn de fon 
do sea < 3x10^^ to r r .  El ac e ite  D iffo il M3 posee una presiôn de vapor muy ba 
ja  a temperatura ambiente a s î  como una gran es tab ilid ad  quîmica,
Con todo es te  sistema de produceiôn de vacio se alcanzan presiones de 
fondo del orden de 1 0^^ to r r ,  mâs que su fic ien te  para la s  condiciones experi^ 
mentales de es te  trab â jo .
o
FIGURA 2 .1 3
A .- Lâm para de m e rc u r io
B .- F i l t r o  de l a  lâm p ara
C .-  C ê lu la  de f o t ô l i s i s
D .- L â se r  de He-Ne
E . - F i l t r o  de i n t e r f e r e n c i a
F . -  F o to m u l t i p l ic a d o r
G .- F u e n te  de a l im e n ta c iô n
H .- R e g i s t r e  g r â f i c o
I . -  L în e a  de v a c io
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B,2.b. Llnea de v ac io .
La lln ea  de vacio u ti l iz a d a  (anâloga a la  d esc r ita  en e l apartado A .2 .b .) 
tien e  forma c i l ln d r ic a  y e s tâ  dotada con H aves de v id r io  de a l to  vacio y hem 
bras esneriladas en cada una de sus sa lid a s . A e l la  se conectan tan to  los re c i 
p ien tes con la s  sustancias a es tu d ia r como lo s  instrum entes para la  medida de 
la  p resiôn ,
B.2.C. Instrumëritaciôri para médidâ dé l a  p resiô n .
Dado e l rëgimen de presiones en que se tra b a ja , se u ti l iz a ro n  dos méto 
dos de medida de la  p re s iô n >
B .2.C .I. Instrumentaciôn e lec trô n ica .
Para la  medida de la  p resiôn de fondo o vacio conseguido en e l s is tan a , 
se u t i l i z a  una unidad de contro l e lec trô n ica  de la  casa Leibold-Heraeus (mode^  
lo  Combitrôn CM 30). Este instrum ente posee un rango de medida de 10"^ a 1000 
to r r ,  mediante dos s is tan a s  de medida d ife re n te s . El rango de 10’^ a 10’  ^ to r r  
se mide con una cabeza de ionizaciôn de l tip o  Penning PR 30 y la s  presiones en 
t r e  10’^ y 1000 to r r ,  mediante una cabeza de conductividad têrm ica modelo TR 
201. La presiôn ex is te n te  en todo e l sistema puede le e r se en e l medidor de la  
unidad de con tro l, dependiendo de la  cabeza u ti l iz a d a .  Arabas van incorporadas 
a la  lîn e a  de vacio mediante conexiones m étal^vidrio . En todo e s te  trab a jo  ara 
bas cabezas fueron u ti l iz a d a s  tînica y exclu s ivamente para medir e l vacio . Dado 
e l rango de presiones u ti l iz a d o , é s ta s  fueron medidas por un mnAnetro de merai 
r io ,
B ,2.c ,2 , Manftnetro de mercurio.
La medida de presiones de la s  sustancias que se han u til iz a d o  se llevô  a 
cabo mediante un mnômetro de m ercurio ab ie rto  a la  atmôsfera por uno de sus 
extremos. Este manômetro se conecta a una de la s  sa lid as  de la  lîn e a  de vacio
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y la s  presiones de los gases o vapores se miden en una escala graduada en mm, 
observando la  d ife ren c ia  de a l tu ra  en tre  sus ramas cuando hay vacio en la  lînea  
y despues de in troduc ir e l gas en la  misma,
B,3. CELULA DE FOTOLISIS.
La reacciôn fotoquîmica estudiada se llevô  a cabo en una cê lu la  de fo tô  
l i s i s  especialmente disenada para es te  f în .
Esta cê lu la  posee forma c il în d r ic a  y es tâ  construida en v id rio  Pyrex, 
siendo sus dimensiones de 2.5 cm de diâmetro y 6 cm de longitud. Estâ cerrada 
por ambos extremos con ventanas de cuarzo Suprasil de 1 mm de espesor, e l cual 
posee una transm isiôn muy buena a la  longitud de onda de 1849 Â (-100%) (65). 
Perpendiculaimente a es tas  ventanas ex is te  una te rce ra  de v id r io  Pyrex de 2.5 
ran de espesor y 2.5 cm de diâmetro a travês de la  cual se va a recoger la  in 
te n s idad de la  luz dispersada por e l aeroso l.
Esta cê lu la  posee una H ave de te flô n  con la  cual se la  puede a i s la r  del 
re s to  del sistema de vacio . La cê lu la  va conectada a una de la s  sa lid as  de la  
lîn ea  de vacio mediante una conducciôn de Pyrex en la  que ex is te  una rô tu la  e£ 
m erilada para e v ita r  posib les tensiones en e l v id r io .
Para la  introduceiôn de dos sustancias d ife ren tes  a presiones conocidas 
en la  cê lu la , ês ta  posee un brazo tubular semejan te  a l u til iz a d o  en la  cêlu la 
de fluo rescencia. Este brazo posee una Have de te flô n  y su volumen es despre 
c iab le  en comparaciôn con e l del re s to  de la  cê lu la  por lo  que no ex is te  prâc 
ticam ente e rro r  en la  medida de la  presiôn del segundo gas in troducido. El pro 
ceso de introduceiôn de dos gases es anâlogo a l d esc rito  en e l apartado A.7. 
Para e v ita r  in te rfe m c ia s  con la  luz ambiente, se ta  cê lu la  es ta  ennegrecida en
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su p a rte  e x te r io r .
Esta cê lu la  es irra d ia d a  a travês de una de sus ventanas de cuarzo por 
la  lâmpara de m ercurio, haciendose pasar la  rad iaciôn  del lâ se r  de He-Ne a lo  
largo de la  misma a trav ê s  de la  ventana opuesta. La luz d ispersada por e l ae 
roso l se recoge perpendicularmente a la  rad iaciôn  lâ se r  a travês de la  venta 
na de Pyrex.
B.4 TUEMTE DE EXCITACION.
Como rad iaciôn  para la  in ic iac iô n  de la  reacciôn fotoquîmica se u t i l i z ô  
la  lîn e a  de 1849 A  generada por una lâmpara de mercurio de baja presiôn de la  
casa U ltra v io le t P roducts, Inc, (modelo PEN-RAY llS C -l) , alimentada por una 
c o rr ien te  de 17 mA sum inistrada por un transformador de la  misma casa modelo 
SCT-1.
Esta lâmpara genera una se r ie  de lîn e as  estrechas y bien defin idas desde 
e l u ltr a v io le ta  le jano  hasta  e l ro jo  (6 6  ,67 ,68)siendo la s  de mayor intensidad 
con mucho la s  lîn e as  a 2537 A y 1849 A correspondientes a la s  transie iones en 
e l mercurio %  1% (^S^) + hv y %  (^P^) Hg (^Sq) + hv'
respectivem ente.
A es ta  lâmpara se la  pueden acoplar dos f i l t r o s  d ife ren tes  de la  misna 
casa (modelos PEN-RAY G-275 y G-278) con d is t in ta s  c a ra c te r is t ic a s  de tranani^ 
siôn, El f i l t r o  G-275 absorbe la  radiaciôn v is ib le  transn itiendo  la  u ltra v io le  
ta  preferen tonente , y e l G-278 absorbe la  rad iaciôn  v is ib le  en su mayor p a rte  
a s î como la s  longitudes de onda menores que 2537 A ,  transm it iendo la  rad iaciôn  
centrada a 366 nm.
En la  fig u ra  2.14 se pueden ver lo s  espectros de emisiôn de la  lâmpara 
con ambos f i l t r o s .  En e l lo s ,  la s  intensidades r e la t iv a s  no han sido corregidas
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con ambos f i l t r o s .  En e l lo s , la s  in tensidades r e la t iv a s  no han sido corregidas 
fre n te  a la  respuesta del fo tom ultip licador n i  d e l monocrcmador. En e l caso 
del f i l t r o  G-Z75 no se muestra la  lln ea  de 3849 A dado que debido a  la  pequena 
se n sib ilid ad  tan to  del fo tom ultip licador como del monocramador a es ta  A, es im 
posib le d e te c ta r la  en la s  condiciones expérimentales en que se re a liz ô  e s te  e£ 
pec tro . En la  f ig u ra  2.3 5 se puede observar es ta  lîn e a  a is lad a  obtenida en con 
diciones de mucha mayor te n s iôn de l fo ta m iltip lica d o r, con e l f i l t r o  G-275.
Nosotros hemos u til iz a d o  e s te  f i l t r o  G-275 en la  lâmpara en es te  trab a jo  
para d e ja r pasar ùnicamente la  rad iaciôn  u l t r a v io le ta ,  Los espectros aquî mos 
trados se han rea lizado  con un monocrcmador con motor incorporado, de la  casa 
Jobin-Ybon (modelo H-20) cuya réso lue iôn es de 0.5 nm, y con un fo tc m iltip l ic a  
dor y re g is tro  grâfico  que se d escrib irân  posteriorm ente.
Esta lâmpara posee una gran reproducibilidad en su in tensidad , aunque es 
preciso  un c ie r to  periodo de e s tab iliza c iô n  después de su conexiôn. Este perio  
do puede observarse en la  fig u ra  2,36, donde se rep résen ta  la  intensidad de la  
lâmpara en funciôn del tiempo transcurrido  después de que se ha conectado.
La intensidad de la  luz que incide en la  cé lu la  se puede m odificar varian  
do la  d is tan c ia  lârapara-célu la, de una manera bastan te exacta. Para e l lo ,  la  
lâmpara es tâ  montada sobre una rég la  m etâlica milim etrada sobre la  cual se pu£ 
de desplazar pudiendose a s î  conocer la s  variaciones de in tensidad de la  misma 
con la  d is tan c ia . Una represen taciôn  de lo s  valo res r e la t iv e s  de la  intensidad 
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FIGURA 2 .1 4 . -  C o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  de t r a b a j o  p a ra  l a  ob 
t e n c iô n  de ambos e s p e c t r o s .
I n t e r v a l o  de b a r r i d o :  200-500  nm 
A nchura de r e n d i j a :  0 .0 5  mm 
R e s o lu c iô n : 0 .5  nm
V e lo c id a d  de b a r r id o  d e l  m onocrom ador: 30 nm/mn 
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FIGURA 2 .1 5 . -  C o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  de t r a b a j o  p a ra  l a  ob 
te n c iô n  d e l  e s p e c t r o .
J n t e r v a lo  de b a r r id o :  150-210  nm 
A nchura de r e n d i j a :  0 .0 5  mm 
R e s o lu c iô n : 0 .5  nm
V e lo c id a d  de b a r r id o  d e l  m onocrom ador: 30 nm/mn 
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B.5. LASER DE He-Ne.
Para estudiax la  fom aciôn del aerosol se u t i l i z ô  un lâ se r  de He-Ne de 
la  casa J0DŒ4 (modelo W -2S} que emite rad iaciôn  continua a 6328 A ,  la  cual no 
es absorbida por la s  sustancias «pie se estudian. Posee una potencia de 0.5 mW. 
Este rayo lâ se r  de forma c irc u la r  se hace pasar en la  d irecciôn  del e je  de la  
cê lu la  a travês de la  misma. Su pequefio diâmetro (1 ara) a s l  como su gran cohe 
renc ia  bacen innecesario cualqu ier tip o  de enfocpie y coliaiaciôn, pudiendo e l 
rayo a travesar perfectaraente la  cé lu la  de f o tô l i s i s  s in  que se produzca luz 
dispersada por choque con la s  paredes de la  aiisma.
B.6 . S IS n m  DE DETECCION Y lŒGISTRO.
La detecciôn de la  rad iaclôn  lâ se r  dispersada se llevô  a cabo en d irec  
cidn perpendicular a la  del paso del haz mediante un fo tom ultip licador de la  
casa ^CA (modelo C3 3000, 8575], Este fo torau ltip licador posee una amplia re £  
puesta espec tra l y  su sensib ilidad  es grande a 6328 A ,  El fotocâtodo es de 
KCsSb y  e l dinodo, de BeO y  32 etapas. Es alimentado por una fuente de a l ta  
tensiôn v a ria b le  de la  casa Princeton Applied Research (modelo 3307] que puede 
i r  de 0 a 2500 V.
Entre e l fotcm ult ip l icador y la  yentana de Pyrex de la  cé lu la  de fo tô H  
s is  se interpone un f î l t r o  de in te rfe m c îa  «pie posee su mâxiraa transn is iôn  cer 
ca de 6328 A .  Este f i l t r o  es de la  casa Balzers (modelo B-40] y posee una an 
chura espec tra l (FWIW] de apraxîmadaraente 300 A,  Su misidn es hacer que e l fo 
to rau ltip licador rec ib a  tînicaraente rad iaciôn  de 6328 A ,  eliminando la  posib le 
cantidad de luz v is ib le  de o tra s  longitudes de onda que llegue a la  cê lu la  pro
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cedente de la  lâmpara de mercurio.
La in tensidad de sa lid a  del fo tom ultip licador es observada y recogida en 
un r e g is t re  g râfico  de la  casa IFELEC (modelo IF 4312]. Este r e g is t re  g râ fico , 
con e l cual se ban rea lizad o  tambien lo s  espectros de la  lârapara de mercurio 
an tes c itad o s . posee un se lec to r  de velocidades de barrido  y un rango de medi  ^
da de tensiones de 3 iriV a 5 Y. Su tiempo de respuesta es menor de 0,3 s y po 
see una p rec ision  d e l 0,31 a s l  como una gran e s tab ilid ad  y l in e a l idad.
Mediante e s te  r e g is t r e  se va a e s tu d ia r  la  évolueiôn de la  concentraciôn 
del aeroso l formado en funciân d e l tiempo de irrad iac id n  de la  m uestra gaseosa. 
En la  mayor p a rte  de lo s  experimentos rea lîza d o s , la  velocidad del r e g is t r e  
fue de 3 cm Ann y la  se n s ib ilid ad , 30 nfV/cm.
Debido a la  in tensidad  de la  sefial generada por e l fo torau ltip licador a l 
d e tec ta r  la  luz d ispersada por e l ae ro so l, no fue preciso  am plificar la  misma 
para su deteccidn por e l r e g is t r e ,  siendo d irec ta  la  conexidn en tre  ambos. To 
dos lo s  cables u til iz a d o s  en es te  sisteraa son coaxiales para e v ita r  in te r fé ra i  : 
c ia s  en la  sefial debidas a l ru ido e lë c tr ic o .
B.7, SUSTANCIAS B3PLEADAS.
Bi es ta  parte  del traba jo  se ban anpleado sustancias de pureza elevada 
por razones anâlogas a la s  d e s c r ita s  en la  p a rte  correspondiente a fluorescen 
c ia  inducida por lâ s e r .  Las c a ra c te r îs t ic a s  de la s  sustancias anpleadas son 
la s  s îg u ien te sî
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Sustancia Pureza (%) Casa comercial
CSg )  99.9 Merck
CO2 > 99.995 SEO
At » 99.998 SEO
h 99.998 SEO
» 99,8 Carlo Herba
C2H50H » 99.9 Carlo Herba
Cl.C > 99,9 Carlo Herba
Anâlogamente a como se describ id  en la  secciôn A.7 . ,  la s  sustancias se 
intxoducen en unos rec ip ien tes  tubu lares de Pyrex cerrados con una Have de te  
flôn  ( s i  son liqu idas) o con una vâlvula de aguja ( s i  son gaseosas), proce^ 
diendose después a su p u rificac iô n  por desgasificaciones sucesivas. Cuando se 
trab a ja  con mezclas gaseosas, para in troduc ir los dos gases en la  cSlula de fo
tô l i s i s  a presiones conocidas se u t i l i z a  e l brazo que êsta  posee, siguiendose
e l procedimiento usado en e l caso de la  cê lu la  de fluo rescencia . En es te  caso 
se observa la  to ta l  condensaciôn del CS2 en e l brazo mediante e l hecho de que 
a l hacer vaclo en la  lîn ea  y a b r ir  la  H ave de te flô n  que sépara êsta  ûltim a 
de la  cê lu la  (una vez cerrada la  H ave del brazo, c la ro  e s t â ) , no se aprecia
cambio en la  presiôn de fondo ex is tan te  en la  lîn e a .
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B .8 . FOTOLISIS EN FASE LIQUIDA,
P a ra  l o s  e x p é r im e n te s  de f o t ô l i s i s  en f a s e  l î q i d a ,  encam ina 
dos a una c a r a c t e r i z a c i ô n  de l a  n a t u r a l e z a  d e l  a e r o s o l  fo rm ado en 
l a  f o t ô l i s i s  d e l  CS2 , se  u t i l i z ô  una  c ê l u l a  de c u a rz o  S u p r a s i l ,  
a p ro p ia d a  p a r a  e l  t r a b a j o  en e l  u l t r a v i o l e t a  l é j a n o .  D icha c é lu l a  
e s  c î l î n d r i c a  y  t î e n e  u n as d îm e n s io n e s  de 2 cm de la rg o  y 2 cm de 
d iâ m e t ro .  En e l l a  se  f o t o l î z a r o n  l a s  m u e s tra s  de CS2 y l a s  m e z c la s  
de CS2 mâs o t r a s  s u s t a n c i a s .
D espuês de l a  f o t ô l i s i s ,  l a  d i s o lu c iô n  d e l  p ro d u c to  form ado 
en l a  mîsma se  f i l t r a ,  y  e l  f î l t r a d o  se  i n v e s t i g a  p o r a b s o rc iô n  ul^ 
t r a v i o i e t a - v i s i b l e  e i n f r a r r o j a .  P a ra  e l l o ,  se  u t i l i z ô  un e s p e c t r o  
fo tô m e tro  de a b s o rc iô n  u l t r a v i o l e t a - v i s i b l e  Beckman A cta  C II I , en 
e l  c u a l  se  o b tu v îe r o n  lo s  e s p e c t r o s  de l a s  d i s o lu c io n e s  o b te n id a s ,  
T re n te  a un b la n c o  c o n s t î t u i d o  p o r e l  l i q u i d e  s in  f o t o l i z a r .  En e l  
c a so  de lo s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s ,  é s to s  fu e ro n  o b te n id o s  en un 
a p a r a to  P e rk în -E lm e r  457 , d e p o s ita n d o  l a  d i s o lu c iô n  s o b re  un cris^  
t a l  de ClNa y  d e ja n d o  e v a p o ra r  e l  d i s o l v e n t e .  M e d ian te  e s t a  técn i^  
ca  se  a m p lia  l a  zona de o b s e rv a c iô n  a l  p e r m i t i r  e s t e  m êtodo t r a b a  
j a r  a f r e c u e n c i a s  m enores de l a s  que p e r m i t i r f a  e l  e s tu d io  en d is o  
l u c i ô n .
7 0
CAPITULO I I I .  RESULTADOS EXPERIMENTALES
VA. VIDAS MEDIAS DE CS  ^ PURO
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A . 1 , MEDIDA PE CONSTANTES DE DESACTIVACION POR EL ESTUDIO PE VIDAS 
MEDIAS.
P ar a  l a  o b t e n c i ô n  de c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  
de m o l é c u l a s  e x c i t a d a s  e l e c t r ô n i c a m e n t e  se  pueden u t i l i z a r  v a r i a s  
t é c n i c a s  e x p é r i m e n t a l e s .  Una de e l l a s  c o n s i s t e  en m e d i r  l a  i n t e n s ^  
dad de l a  e r a i s iô n ,  b a j o  una s e r i e  de c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  da 
d a s , de una c i e r t a  p r e s i ô n  d e l  gas  c o n s i d e r a d o  A y d e s p u ê s ,  me d i r  
d i c h a  i n t e n s i d a d  a l  a f i a d i r  o t r o  g as  M que no a b s o r b a  a l a  l o n g i t u d  
de onda de e x c i t a c i ô n .
Cons ide remos  e l  esquema g e n e r a l  :
A + hv - - ----♦ A* la
(4)
A* - - ---- ♦ A + hv ’ ^ f (5)
A* + A - - - - - *  2A (G)
A* + M - - ---- ♦ A + M ^M (7)
donde l a  f l u o r e s c e n c i a  de l a  m o l ê c u l a  e x c i t a d a  A* es  d e s a c t i v a d a  
p or  m o l ê c u l a s  de A en e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l ,  a s l  como p o r  raolêcu 
l a s  d e l  gas  M. 1^ es  l a  i n t e n s i d a d  de r a d i a c i ô n  a b s o r b i d a  po r  A, 
k j  e s  l a  c o n t a n t e  de v e l o c i d a d  de c a i d a  r a d i a t i v a  y k^ y k^ son 
l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  p o r  A y M r e s p e c t i v a  
me n te .  Suponiendo c o n d i c i o n e s  de e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  p a r a  A*, se 
puede o b t e n e r  l a  e c u a c i ô n  de S te r n -V o lm er  (69)=
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= 1 + ( k q / k ^ ) | A |  + ( k ^ / k ^ ) | M |  (8)
donde es  l a  i n t e n s i d a d  de f l u o r e s c e n c i a  o b s e r v a d a  e x p e r i m e n t a l  
m e n t e .
Aunque e s t e  mêtodo puede s e r  b u e n o , p o s e e  a l g u n a s  d i f i c u l t a  
de s  que p r o v i e n e n  d e l  in c u ra p l i m i e n to  de l a  l e y  de  B e er .  E s e n c i a ^  
m e n t e , l a  p r e s i ô n  puede a f e c t a r  l a s  a n c h u r a s  de l a s  l i n e a s  de ab 
s o r c i ô n  d e l  e s p e c t r o  de c u a l q u i e r  s u s t a n c i a .  E s t o  puede c a m b i a r ,  
no s o l o  e l  c o e f i c i e n t e  e f e c t i v o  de a b s o r c i ô n  (y po r  t a n t o  l a  can 
t i d a d  de e n e r g î a  a b s o r b i d a  p o r  l a  m u e s t r a )  s i n o  t a m b ie n  l a  i n t e n  
s i d a d  de l a  lu z  que a l c a n z a  e l  volumen de m u e s t r a  f l u o r e s c e n t e  en 
e l  i n t e r i o r  de l a  c ê l u l a .  E s t o s  e f e c t o s  pueden c o n d u c i r  a e r r o r e s  
en l a  med ida  de I ^ / I ^ .
O t r o  mêtodo muy u t i l i z a d o  en l a  a c t u a l i d a d  g r a c i a s  a l  de s a  
r r o l l o  de l o s  l â s e r e s  p u l s a d ô s  y que é v i t a  l a s  a n t e r i o r e s  d i f i c u l ^  
t a d e s  e s  e l  b as ad o  en l a  med ida de v i d a s  m é d i a s ,  t ,  d e l  e s t a d o  ex 
c i t a d o .  E s t e  ha s i d o  e l  u t i l i z a d o  en e s t e  t r a b a j o  p a r a  e l  e s t u d i o  
de l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  d e l  CS^. I r a s  un p u l s o  d e l  l â s e r  de 
(de muy pequef ia d u r a c i ô n  en com par ac iôn  con l a s  v i d a s  méd ias  
de l o s  e s t a d o s  e x c i t a d o s  d e l  CSg a 3371 Â ) , l a  v e l o c i d a d  de d es ap a  
r i c i ô n  de m o l ê c u l a s  e x c i t a d a s  A* cuando  l a  s u s t a n c i a  A e s t â  pu ra  
e s  :
-  d | A | / d t  = k^ |A* |  + k J A * |  |A|  (9)
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cuya i n t e g r a c i o n  conduce  a
| A ( t ) l  = |AI (10)
o b i e n
| A ( t ) |  .  lAI (11)
donde | A ( t ) |  e s  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de m o l ê c u l a s  A* en un de t e r ra inado  
t i empo  t , IA|^  e s  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de m o l ê c u l a s  p a r a  t =0 y r  es 
l a  denominada v i d a  med ia  e x p e r i m e n t a l .
Por  t a n t o ,  como l a  i n t e n s i d a d  de em is iô n  es  p r o p o r c i o n a l  
a I A ( t ) I  , s i  r e p r é s e n t â m e s  I n l j  en f u n c i ô n  d e l  t i e mpo  t ,  se  ob 
t e n d r â  una r e l a c i ô n  l i n e a l  cuya p e n d i e n t e  e s  r q u e  es  l a  v e l o  
c i d a d  t o t a l  de d e s a c t i v a c i ô n  de l a s  e s p e c i e s  A*. A s l , s i  s e  cono 
cen l o s  v a l o r e s  de t  en f u n c i ô n  de l a  c o n c e n t r a c i ô n  de A o de  l a  
p r e s i ô n  de A, P^ , y m e d i a n t e  l a  r e l a c i ô n
■ ’ ô ’ * V a (12 )
donde es  l a  v i d a  media  en a u s e n c i a  de c o l i s i o n e s  (x^^ = k ^ ) , 
e s  p o s i b l e  d e t e r m i n a r  e l  v a l o r  de k^ y x^ s i n  mâs que r e p r e s e n t a r  
X  ^ en f u n c i ô n  de P^.
En e l  c a s o  mâs g e n e r a l  d e l  e s t u d i o  de l a  d e s a c t i v a c i ô n  coli^ 
s i o n a l  de l a s  mol&culas  A* p o r  l a  p r e s e n c i a  de o t r a  s u s t a n c i a  M
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en e l  me d io ,  l a  c u a l  no a b s o r b e  l a  r a d i a c i ô n  e x c i t a t r i z ,  s e  o b t i e  
ne  :
-  d | A * | / d t  = + k q | A * | | A |  + kj^, |A*| |M| (13)
que conduce a
| A ( t ) | = l A | p  (14)
s i e n d o  x  ^ = k^ + k^jA|  + kj^|M| , y por  c o n s i g u i e n t e , s i  se  m a n t i e  
ne  f i j a  l a  p r e s i ô n  de A y se e s t u d i a  l a  e v o l u c i ô n  de x  ^ con l a  
p r e s i ô n  de M, , s e  o b t e n d r â  una r e l a c i ô n  l i n e a l  a p a r t i r  de eu 
ya p e n d i e n t e  se  puede c o n o c e r  e l  v a l o r  de kj^.
A . 2.  OBTENCION DE LAS VIDAS MEDIAS DEL CS^ •TRATAMIENTO DE LA SERAL.
Una vez d e t e r m i n a d a s  l a s  m e j o r e s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  
en cada s e r i e  de me d idas  ( t e n s i ô n  d e l  f o t o m u l t  i p l  i c a d o r , i n t e n s i f  
dad d e l  p u l s o  d e l  l â s e r ,  c o l i m a c i ô n , a m p l i f i c a c i ô n  de l a  s e n a l ,  
e t c ) ,  a n t e s  d e l  e s t u d i o  de cada  m u e s t r a  g a s e o s a ,  se  m u e s t r e a  pri^ 
meramente  l a  se fi a l  o b t e n i d a  cuando e x i s t e  v a c i o  ( 1 0  ^ t o r r  aproxi^ 
madamente)  en l a  c é l u l a  de f l u o r e s c e n c i a .  E s ta  sef ia l  c o r r e s p o n d e  
a r u i d o  e l ë c t r i c o  mâs l u z  d i s p e r s a d a ,  m id i e n d o s e  l a s  i n t e n s i d a d e s  
de e s t a  se f i a l  a t i e m p o s  c o n t i n u a m e n t e  v a r i a b l e s  (en i n t e r v a l o s  de 
168 ns )  m e d i a n t e  l a  u n i d a d  de m u e s t r e o  de me d i da .
Pa ra ca da  uno de e s t o s  t i e m p o s  se  r e c o g e n  l a s  c u e n t a s  de mu 
e s t r e o  y de n o r m a l i z a c i ô n  acumula das  d u r a n t e  un c i e r t o  nûmero de
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p u l s o s  d e l  l â s e r ,  s u f i c l e n t e m e n t e  g r a n d e  p a r a  d e s p u ê s  o b t e n e r  una 
buena r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  e n t r e  l a  s e n a l  de e ra i s iôn y e s t e  
fondo m e d i d o . Gen e ra lm e n t e  con 20 p u l s o s  se  l o g r a  e s t e  p r o p ô s i t o .  
E s t e  m u e s t r e o  se  r e a l i z a  a l o  l a r g o  de to d a  l a  s e f i a l ,  e s  d e c i r ,  
en un i n t e r v a l o  de t i e m p o s  d e s d e  j u s t o  a n t e s  d e l  coraienzo d e l  pul^ 
so d e l  l â s e r  h a s t a  l a  d e s a p a r i c i ô n  de l a  em is i ôn  d e l  CS2 .
Una vez hecho ê s t o ,  se  p r o c é d é  a l  e s t u d i o  de l a  m u e s t r a  ga 
s e o s a  d e s e a d a ,  r e a l i z a n d o s e  un p r o c e s o  an â l ogo  a l  de m u e s t r e o  d e l  
f o nd o .  Se r e c o g e n ,  p u e s ,  l a s  i n t e n s i d a d e s  de l a  se f i a l  e m is iô n  mâs 
fondo a l o s  mismos t i e m p o s  en que se  h i z o  con e l  fondo  y se acumu 
l a  l a  sef ia l  o b t e n i d a  con e l  mismo nûmero de p u l s o s  d e l  l â s e r . U n a  
vez se  t i e n e n  e s t o s  v a l o r e s  s e  p r o c é d é  a l a  o b t e n c i ô n  de l o s  v a l o  
r e s  de l a  i n t e n s i d a d  de e ra i s iôn  en f u n c i ô n  d e l  t i e m p o .  Pa ra  e l l o  
se  n o r m a l i z a n , p a r a  ambas s e f i a l e s  ( fondo  y e m is iô n  mâs fondo)  l o s  
v a l o r e s  d e l  nûmero de c u e n t a s  de med ida  o b t e n i d o  en cada t i empo  
( m u l t i p l i c a n d o  cada  uno de e l l o s  p o r  e l  v a l o r  medio de l a s  de  n o r  
m a l i z a c i ô n  y d i v i e n d o  p o r  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a e s e  t i e m p o ) .  De^ 
p u ê s ,  se  r e s t a n  d i r e c t a r a e n t e  a cada  t i empo  l o s  v a l o r e s  d e l  fondo 
de l o s  de l a  se f i a l  de e m is iô n  mâs fondo y con e s t o  se  o b t i e n e  ya ,  
a ca da  t i e m p o ,  e l  v a l o r  de l a  i n t e n s i d a d  de em is iô n  de l a  m u e s t r a  
e s t u d i a d a .  Con e s t e  p r o c e s o  se  e v i t a n  e r r o r e s  en l a  medida d e b i d o s  
a f l u c t u a c i o n e s  o c a s i o n a l e s  en l a  i n t e n s i d a d  d e l  p u l s o  d e l  l â s e r  
de N2 . Con e s t o s  v a l o r e s  y m e d i a n t e  l a  e c u a c iô n  11 , se  puede o b t e n e r  
l a  v i d a  med ia  de l o s  e s t a d o s  e x c i t a d o s  d e l  CS2 .
En e l  ca so  d e l  CS2 e x c i t a d o  a 3371 Â y a b a j a  p r e s i ô n ,  se  
o b s e rv ô  que l a  em is iô n  m u e s t r a  un co m po r t am ie n to  d o b l e  e x p o n e n c i a l
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e x i s t i e n d o  dos componen tes  d i f e r e n t e s  en l a  misma.  E s t e  comporta^ 
mi en to  r e s p o n d e  a una e c u a c i ô n  d e l  t i p o :
I ^C t )  = Ae'^^"^c + Be "^^ ^ l  (15)
donde A y B son  dos c o e f  i c i e n t e s , y y Tj  ^ ( s i e n d o  t^<Tj )^ son l a s  
v i d a s  méd ias  de l o s  componentes  de  c o r t a  y l a r g a  v i d a  r e s p e c t i v a  
m e n t e .
La v i d a  media se o b t i e n e  d i r e c t a m e n t e  de l a  p e n d i e n t e  de 
l a  r e c t a  que g e n e r a  e l  componente de v i d a  l a r g a  en l a  r e p r é s e n t a  
c i ô n  s e m i l o g a r î t m i c a ,  en l a  zona de  t i e m p os  en que e l  de v i d a  co r  
t a  ya no e x i s t e .  P a r a  e l  c a s o  d e l  componente de v i d a  c o r t a  (x^)  
e s  p r e c i s o  r e s t a r  l o s  v a l o r e s  que r e s u l t a n  de l a  e x t r a p o l a c i ô n  a 
t i empo  c e r o  d e l  componente de v i d a  l a r g a ,  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a l a  i n t e n s i d a d  de e m is iô n  t o t a l  (suma de ambos c o m po n en te s ) .  Al 
h a c e r  ê s t o ,  s e  g en e r a  una r e c t a  de cuya p e n d i e n t e  se o b t i e n e  x^.  
Por  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  se o b t i e n e n  l o s  v a l o r e s  de ambas v i d a s  me 
d i a s  d e l  CSg p a r a  l a s  d i s t i n t a s  m u e s t r a s  g a s e o s a s  e s t u d i a d a s ,  con£  
t i t u i d a s  por  CS2 pu ro o por  CS2 en p r e s e n c i a  de o t r a s  s u s t a n c i a s ,  
y a p a r t i r  de  e l l o s ,  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  
c o l i s i o n a l  c o r r e s p o n d i e n t e s .
A . 3.  VIDAS MEDIAS Y CONSTANTES DE VELOCIDAD DE AUTODESACTIVACION.
Se han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de  l a s  v i d a s  mé d i as  d e l  CS2 ga 
se os o  e x c i t a d o  a 3371 A y  su v a r i a c i ô n  con l a  p r e s i ô n  en e l  r ango  
de 10 ^ a 1 t o r r , a s l  como l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de a u t o d e
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s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  (CS^ + CS2  ♦ 2CS2 ) en d i f e r e n t e s  l o n g i t u
de s  de onda d e l  e s p e c t r o  de e m i s i ô n . E s t a s  r e g i o n e s  e s p e c t r a l e s  
de  em is i ôn  e s t a b a n  c e n t r a d a s  a 3850,  4480,  4970,  5540,  5860 y 6460
Â.
En l a s  zonas  de em is iô n  c e n t r a d a s  a 3850,  4480 ,  4970 y 5540 
Â se  ob se rv ô  un co m po r t am ie n to  d o b l e  e x p o n e n c i a l  en l a  cu r v a  de 
f l u o r e s c e n c i a .  En e s t o s  c a s o s ,  e l  componente  de v i d a  l a r g a  se  pu 
do o b s e r v a r  en t o d a  l a  r e g i ô n  de p r e s i o n e s  e s t u d i a d a  ( 1 0  ^ - 1  t o r r )  
no o c u r r i e n d o  a s î  con e l  componen te  de v i d a  c o r t a ,  que d e s a p a r e c e  
p o r  d e s a c t i v a c i ô n  no r a d i a t i v a  i n d u c i d a  por  c o l i s i o n e s .  E s t e  û l t ^  
mo no e r a  ob se rv a do  a p r e s i o n e s  de CS2 d e l  o r den  de  0 . 2  t o r r  y ma 
y o r e s .
En l a  f i g u r a  3.1 puede o b s e r v a r s e  una cu rv a  t î p i c a  de l a  ca_i 
da de l a  emi s iô n  d e l  CS2 en l a  r e g i ô n  de 4480 A ,  a una p r e s i ô n  en 
que e l  co m po r t am ie n to  e s  d o b l e  e x p o n e n c i a l ,  0 .048 t o r r .  En l a  f ^  
g u r a  3 . 2  puede v e r s e  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  r e p r e s e n t a c i ô n  sem i lo ga  
r î t m i c a  donde se o b s e r v a n  l o s  dos componentes  de l a  e m is iô n  con 
v i d a s  méd ias  de  = 0 .77  ps  y Tj = 3 . 15  p s . En l a  misma r e g i ô n  
de e m i s i ô n ,  cuando l a  p r e s i ô n  es  0 .73 t o r r ,  û n ic am e n te  se  o b se rv a  
e l  componen te  de l a r g a  v i d a ,  como puede v e r s e  en l a s  f i g u r a s  3 .3  
y 3 . 4 ,  en donde se  r e c o g e n  l a  c a i d a  de l a  emi s iô n  y su c o r r e s p o n  
d i e n t e  r e p r e s e n t a c i ô n  s e m i l o g a r î t m i c a .
Cuando se e s t u d i o  l a  e m is iô n  a 5860 A se ob se rv ô  un compor 
t a m i e n t o  d i f e r n t e  de  l a  misma.  El componente de v i d a  c o r t a  des apa  
r e c î a  a p a r t i r  de una d e t e r ra in a d a  p r e s i ô n  de CS2 , o b s e r v â n d o s e  l a  
e m is iô n  desd e  o t r o  e s t a d o .  A p r e s i o n e s  mayores  de 0.1 t o r r  e l  corn
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p o n e n t e  de v i d a  c o r t a  es  enm asca rado  por  o t r o  nuev o ,  e l  c u a l  apa 
r e c e  con una mayor i n t e n s o d a d  y una v i d a  mâs l a r g a .  Por  o t r a  pajr 
t e ,  en e s t a  zona de e m i s i ô n ,  l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  componente  de 
v i d a  l a r g a  i n i c i a l  ( e l  o b se rv a d o  a p r e s i o n e s  e n t r e  10  ^ y 10   ^
t o r r )  s i g u e  e l  c om po r t am ie n t o  de S te r n -V o lm e r  dado po r  l a  e c u a c iô n  
1 2 . p e r o  e s t e  componente e s  c l a r a m e n t e  d e s a c t i v a d o ,  t a m bi e n  a p r £  
s i o n e s  de  u n as  déc imas  de t o r r ,  a p a r e c i e n d o  e l  nuevo componente a 
p r e s i o n e s  ma yor es .
Cuando se  r e c o g e  l a  e m is iô n  d e l  CS2 en l a  r e g i ô n  c e n t r a d a  a 
6460 Â, se ob se rv ô  û n i c a m e n t e  un componente .  E s t e  componen te  co 
r r e s p o n d e  a l  de v i d a  l a r g a  o b se rv a d o  en l a s  a n t e r i o r e s  zonas  de 
e m i s i ô n ,  e l  c u a l  é v o l u e i o n a  con l a  p r e s i ô n  segûn  l a  e c u a c i ô n  12  .
En e s t a  r e g i ô n  de l o n g i t u d e s  de onda ,  l a  c u r v a  de r e s p u e s t a  d e l  
f o t o m u l t  i p l i c a d o r  d i s m in u y e  r â p i d a m e n t e ,  t e n i e n d o  a 6460 Â e l  2 % 
de l a  s e n s i b i l i d a d  que p r é s e n t a  en l a s  o t r a s  r e g i o n e s ,  ap ro x im ada  
m e n t e .  En cambio ,  l a  i n t e n s i d a d  d e t e c t a d a  en l a  e m is iô n  d e l  CSg 
e r a  s ô la m e n te  (en i g u a l e s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  y de ampl i f i ^  
c a c i ô n  de l a  s e f i a l ) l ê v e m e n te  menor que en l a s  demâs r e g i o n e s  e£  
t u d i a d a s .  Es to  hace  p e n s a r  en l a  e x i s t e n c i a  de  una  e m i s i ô n  muy i n  
t e n s a  en l a  r e g i ô n  e s p e c t r a l  d e l  r o j o ,  pe ro  en e s t e  t r a b a j o  no ha 
s i d o  p o s i b l e  su c a r a c t e r i z a c i ô n  d eb i d o  a l a  i m p o s i b i l i d a d  exper i^ 
m e n t a l  de l a  o b t e n c i ô n  de l a  d i s t r i b u c i ô n  e s p e c t r a l  de l a  em is iô n  
d e l  CSg a t r a v ê s  de un monocromador , a l  s e r  ê s t a  de muy d ê b i l  i n  
t e n s i d a d  p a r a  e l l o .
En l a  f i g u r a  3 . 5  se  puede o b s e r v a r  l a  e x i s t e n c i a  de un s ô l o  
componente en l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  CSg, aunque l a  p r e s i ô n  es  b a j a .
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c u a n d o  d e  d e t e c t ô  l a  e r a i s i ô n  a  6460 A .
La d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  d e l  CS^ p o r  m o l ê c u l a s  en e l  e^  
t a d o  f u n d a m e n t a l ,  es  d e c i r ,  l a  e v o l u c i ô n  de r ^  y con l a  p r e s i ô n  
de CS2 s e  puede v e r  en l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  s e m i l o g a r î t m i c a s  de 
l a s  f i g u r a s  3 . 6  y 3 . 7  r e s p e c t i v a m e n t e . En e s t a s  f i g u r a s  se  mues 
t r a n  l a s  c a i d a s  de l o s  com ponen tes  de c o r t a  y l a r g a  v i d a  r e s p e c t ^  
vam ent e ,  a d i f e r e n t e s  p r e s i o n e s  de CS2 , cuando l a  e ra i s iôn  s e  co 
l e c t ô  a 5540 A .  En e l l a s  se  han hecho  c o i n c i d i r  t o d o s  l o s  v a l o r e s  
de l a  i n t e n s i d a d  a t=0  y en l a  f i g u r a  3 . 7  se  ha e l i m i n a d o , en l o s  
c a s o s  en que e x i s t e ,  e l  componen te  de v i d a  c o r t a ,  c o r r e s p o n d i e n d o  
l a s  l l n e a s  de t r a z o  d i s c o n t i n u e  a l a  e x t r a p o l a c i ô n  d e l  componente  
de v i d a  l a r g a  h a s t a  t = 0 .
Por  o t r a  p a r t e ,  cuando  una misma p r e s i ô n  de CS2 s e  e s t u d i a  
en t o d a s  l a s  r e g i o n e s  de e m i s i ô n ,  l a  v e l o c i d a d  de  d e s a c t i v a c i ô n  
va d i s minuyendo  d es de  l a  r e g i ô n  de mayor  e n e r g î a  (3850 A )  h a s t a  
l a  de menor  e n e r g î a  (6460 A ) .  E s t e  û l t i m o  e f e c t o ,  e l  c u a l  s e  ob 
s e r v a  de forma a n â l o g a  como es  l ô g i c o ,  en l o s  v a l o r e s  de l a s  con£  
t a n t e s  de a u t o d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  o b t e n i d a s  en l a s  d i s t i n t a s  
zonas  e s p e c t r a l e s ,  t i e n e  g r an  i m p o r t a n c i a  p a r a  e l  m e jo r  e n t e n d ^  
m ie n to  de l o s  f enômenos i n v o l u c r a d o s  en l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  CS^. 
E s t e  û l t i m o  p un to  se  e s t u d i a  d e t a l l a d a m e n t e  en e l  c a p i t u l e  IV de 
e s t e  t r a b a j o .
Las r e p r e s e n t a c i o n e s  de S te r n -V o lm e r  de l o s  v a l o r e s  de 
y (en u n i d a d e s  de p s ' ^ )  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de CS2 (en 
t o r r )  nos  p r o p o r c i o n a n  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  y k^ p a r a  
ambos componentes-  (en y s ' ^ t o r r " ^ )  r e s p e c t i v a m e n t e , en l a s  d i f e r e n  
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Los v a l o r e s  de l a s  v i d a s  m éd ias  e x t r a p o l a d a s  a p r e s i ô n  c e r o  
de CS2 son l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a y , es  d e c i r , a l a s  con^  
t a n t e s  de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  de ambos componen tes  en au 
s e n c i a  de c o l i s i o n e s .  y son l a s  v i d a s  mé d ia s  r a d i a t i v a s
de l o s  e s t a d o s  que o r i g i n a n  d i c h o s  comp one n te s .  A s î ,  en l a s  f i g u  
r a s  3 . 8 ,  3 . 9 ,  3 . 1 0  y 3.11 se  pueden o b s e r v a r  e s t a s  r e p r e s e n t a c i o  
n és  en e l  r a n g o  de p r e s i o n e s  de 10  ^ a 1 t o r r  p a r a  e l  componente 
de v i d a  l a r g a ,  cuando l a  l o n g i t u d  de  onda de em is iô n  es  3 8 50 ,4 48 0 ,  
5540 y 6460 Â r e s p e c t i v a m e n t e .  Se comprueba en e l l a s  e l  cumplimien 
t o  de l a  e c u a c i ô n  12 en e s t e  r ango  de p r e s i o n e s .  P a r a  t e n e r  l a  se  
g u r i d a d  de l a  e x i s t e n c i a  de l i n e a l i d a d  en l a  zona de mâs b a j a s  p r e  
s i o n e i  e s t u d i a d a  y po d er  c o n o c e r  con l a  mayor p r e c i s i ô n  p o s i b l e  
e l  v a l o r  de , s e  han r e a l i z a d o  nurae rosas  med ida s  en l a  zona de 
p r e s i o n e s  de 1 0 ^  a 1 0 ^  t o r r .  R e p r e s e n t a c i o n e s  de S te r n -V o lm e r  
en e s t a  zo na ,  r e c o g i e n d o  l a  e ra i s iôn  a 4480,  4970,  5540 y 5860 Â 
se  m u e s t r a n  en l a s  f i g u r a s  3 . 12  y 3 . 1 3 ,  p a r a  e l  c a s o  d e l  componen 
t e  de v i d a  l a r g a .
A 5860 Â, l o s  dos  componen tes  de l a r g a  v i d a  o b s e r v a d o s  po 
seen  c o n s t a n t e s  de d e s a c t i v a c i ô n ,  kj^, p r â c t i c a m e n t e  i g u a l e s  d e n t r o  
d e l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l .  La c o r r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  v i d a s  mé d ia s  d e l  
e s t a d o  n a c i e n t e  ( p r e s i ô n  > 0 . 2  t o r r )  y d e l  i n i c i a l m e n t e  o b se rv a d o
a p r e s i o n e s  i n f e r i o r e s , s e  o b s e r v a  en l a  f i g u r a  3 . 1 4 .  La v a r i a c i ô n  
-1
de T 2 con 
f i g u r a  3.13 
Pa ra
p r e s i o n e s  i n f e r i o r e s  a 0 . 15  t o r r  a p r o x im a d a m e n te , como ya se  ha
l a  p r e s i ô n  p a r a  e l  e s t a d o  i n i c i a l  se  ha m o s t ra d o  en l a
•»
 e l  componente  de c o r t a  v i d a ,  que s ô l a m e n t e  e x i s t e  a
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me nc ionado ,  l a s  c o r r e s p o n d  l e n t es  r e p r e s e n t a c i o n e s  de S te r n -V ol m er  
cuando se r e c o g e  l a  e m is io n  a 3850 ,  4480,  4970 y 5540 A ,  se  pue 
den o b s e r v e r  en l a s  f i g u r a s  3 .1 5  y 3 . 1 6 .  Cuando l a  em is i ô n  se  r e
coge en l a  zona de 5860 A ,  se  o b s e r v a  un com por tamien to  anomalo
d e l  componente de v i d a  c o r t a  en c u a n to  a su v a r i a c i o n  con l a  p r e  
s i 6n de CS2 • En e s t e  c a s o ,  l a  v i d a  media  p r é s e n t a  un v a l o r  in d £
p e n d i e n t e  de l a  p r e s i ô n  en e s t e  r ango  de l a s  mismas.  Por  t a n t o ,
no se  cumple en e s t e  ca so  l a  e c u a c iô n  1 £• En l a  f i g u r a  3 . 17  se 
puede o b s e r v a r  l a  c o n s t a n c i a  de en e s t a  zona de l a  e m i s i ô n .
En l a  t a b l a  2 se  m u e s t r a n  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  
de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  y o b t e n i d a s  en l a s  d i f e r e n t e s  
zonas  de e m i s i ô n , t a n t o  en u n i d a d e s  de ps ^ t o r r   ^ como en l a s  de 
cm^molec  ^s ^ . E s t e  û l t i m o  t i p o  de u n i d a d e s  e s  e l  mâs u t i l i z a d o  
en f o t o q u i m i c a  y su c a l c u l e  se  d e s c r i b e  en l a s  l l a m a d a s  de e s t a  
t a b l a .  Tarabien,  se t a b u l a n  en e l l a  l o s  v a l o r e s  de l a s  s e c c i o n e s  
e f i c a c e s  de d e s a c t i v a c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e s , y , a s l  como l o s
de l a s  v i d a s  m éd ias  r a d i a t i v a s  x^^ y Xj^ p a r a  d i c h a s  zonas  de erai  ^
s i ô n .  Como se puede o b s e r v a r ,  l o s  v a l o r e s  de x^^ y x^^ son i g u a l e s  
a t o d a s  l a s  l o n g i t u d e s  de o n d a , t a n t o  p a r a  e l  componen te  de c o r t a  
como p a r a  e l  de v i d a  l a r g a  (a ex c e p c iô n  d e l  de c o r t a  v i d a  en e l  
ca so  de 5860 A ) .
La e x i s t e n c i a  de dos  coraponentes  b ie n  d i f e r e n c i a d o s  en l a  
e m i s i ô n ,  con v a l o r e s  b i e n  d i s t i n t o s  de l a  v i d a  med ia  r a d i a t i v a  y 
de l a  c o n s t a n t e  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  i n d i c a  que l a  em is iô n  
se  l l e v a  a cabo d es de  dos e s t a d o s  e l e c t r ô n i c o s  d i f e r e n t e s  d e l  CS2 . 
Por  o t r a  p a r t e ,  l a  d e p e n d e n c i a  de l a  c o n s t a n t e  de d e s a c t i v a c i ô n
89
c o l i s i o n a l  con l a  l o n g i t u d  de onda de e m is iô n  s u g i e r e  que ê s t a  no 
p r o v i e n e  de un û n ic o  n i v e l  v i b r a c i o n a l  de l  e s t a d o  e l e c t r ô n i c o  ex 
c i t a d o .  A s î ,  l o s  fenômenos o b s e r v a d o s  en l a  r e g i ô n  de 5860 A se  
pueden  r e l a c i o n a r  y a t r i b u i r  a p r o c e s o s  de t r a n s f e r e n c i a  y r e l a  
j a c i ô n  e x i s t a n t e s  e n t r e  d i f e r e n t e s  e s t a d o s  de e s t a  m o l ê c u l a .  E£ 
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TABLA 2 . C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de a u t o d e s a c t i v a c i ô n ,  s e c c i o n e s  
e f i c a c e s  y  v i d a s  méd ias  n a t u r a l e s  d e l  CS5 a 3371 A .
C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  
( 1 0  ^^cm^molec ^s ^ ^ ( p s  ^ t o r x
S e c c iô n  Vida media
e f i c a z
CA^)
n a t u r a l
(p s )
(A)
%1 %c k l ' ^c '^l "c ^ l o ^co
3850 2 . 0 2 7 .14 6 . 5 23 49 175 16.6 3 .3
4480 1 .60 5 .50 5 . 0 18 39 135 16.7 3 .3
4970 1 .40 5 .81 4 . 5 18.7 34 142 16.7 3 .3
5540 1 .27 4 .50 4.1 14 .7 31 110 16 .7 3 .3
e
5860 1 .05 0
f
3 . 4 0 25 0 16 .7
6460 0 .99 — 3 . 2 — 24 — 16.6 —
T . 1  -1 k (ps  t o r r  )
k (cm raolec s ) =  T77— , p a r a  1=300 K.
 ^ 3 . 2 2 x 1 0 ' " "
Los v a l o r e s  de l a  s e c c i ô n  e f i c a z  se  han c a l c u l a d o  a p a r  
t i r  de l a  e q u i v a l e n c i a  o(cm^)  = k^ (cm^molec ^s ^) /  
( S k l N ^ / v p ) ^ ( c m s ' ^ ) , en  donde k es l a  c o n s t a n t e  de
Bol t zmann ,  1=300 K, es e l  numéro de Avogadro y p es
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l a  masa r e d u c i d a  de l  p a r  de c o l i s i ô n .
P a r a  e l  componen te  de l a r g a  v i d a ,  l o s  v a l o r e s  de 
o b s e r v a d o s  en l a  zona de 1O ' ^ - O .1 t o r r  son  i g u a l e s  
a l o s  de l a  zona t o t a l  de p r e s i o n e s .  Los v a l o r e s  da 
dos en e s t a  t a b l a  c o r r e s p o n d e n  a l a  zona t o t a l .
Las v i d a s  mé d ia s  n a t u r a l e s  son lo s  v a l o r e s  h a l l a d o s  
e x t r a p o l a n d o  a p r e s i ô n  c e r o  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  de 
S t e r n - V o l m e r .
® A 5860 Â no se  o b s e r v a  v a r i a c i ô n  de con l a  pre^ 
s i ô n  de CS^.
^ A 6460Â no e x i s t e  e l  componente  de v i d a  c o r t a .
B. VIDAS MEDIAS DE CS  ^ EN PRESENCIA DE OTRAS SUSTANCIAS.
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B,1 .  VIDAS MEDIAS EN PRESENCIA DE SUSTANCIAS.
Como se  v i o  en e l  a p a r t a d o  A. l  de e s t e  c a p î t u l o ,  se  pue 
den o b t e n e r  por  f l u o r e s c e n c i a  i n d u c i d a  por  l a s e r  l a s  c o n s t a n t e s  de 
v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  de l o s  e s t a d o s  e x c i t a d o s
d e l  CS2 p o r  o t r a s  m o l ê c u l a s ,  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n :
 ^ ^q^CS^ ^
en donde r e s  l a  v i d a  med ia  o b t e n i d a  e x p e r i m e n t a l m e n t e  y k^ es  l a
c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  d e l  p r o c e s o  CS^ + M  » CS2 + M. Las v i d a s
mé dia s  r  s e  o b t i e n e n  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  11 de forma a n â l o g a  a 
como se  ha ce  en e l  ca so  d e l  CS2 p u r o .  Segûn l a  e c u a c i ô n  16,  p a r a  
una p r e s i ô n  f i j a  de CS2 , s i  s e  van v a r i a n d o  l a s  p r e s i o n e s  de l a  
s u s t a n c i a  M y o b t e n i e n d o  l a s  v i d a s  m éd ias  de cada una de l a s  me^ 
c l a s ,  se  puede  o b t e n e r  una l î n e a  r e c t a  ( S t e r n - V o l m e r )  de p e n d i e n  
t e  kj, y o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  k^*k^P(.g^ E s t a  U l t i m e  v a l o r  c o r r e s
ponde a l a  v i d a  med ia  d e l  CS2 pu ro  a e s a  p r e s i ô n .
P a r a  e l l o ,  una vez i n t r o d u c i d a  l a  m e zc la  a e s t u d i a r  en l a  
c e l u i  a , se  p r o cé d é  de forma a n â l o g a  a l  caso  d e l  CS2 p u r o , a l a  ob 
t e n c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  de em is iô n  en f u n c i ô n  d e l  t i e m po .  E s t a  se 
n a l  es  a n a l i z a d a  y e l  v a l o r  de t  se  o b t i e n e  de l a  r e p r e s e n t a c i ô n  
s e m i l o g a r î t m i c a  c o r r e s p o n d i e n t e ,
A s l ,  s e  o b t i e n e n  l o s  v a l o r e s  de k^  ^ p a r a  l a  d e s a c t i v a c i ô n  
c o l i s i o n a l  de l o s  dos  com ponen tes  o b s e r v a d o s  en l a  em is iô n  d e l  CS2 .
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De e s t a  forma se  ha  e s t u d i a d o  l a  e v o l u c i ô n  de l a s  v i d a s  me 
d i a s  de l o s  componen tes de v i d a  c o r t a  y l a r g a  d e l  CS2 en p r e s e n c i a  
de v a r i a s  s u s t a n c i a s ,  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de l a s  mis mas , p a r a  
una p r e s i ô n  f i j a  de CSg.
En l a  mayor p a r t e  de l o s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  l a  p r e s i ô n  de 
CSg f u e  de 0 . 0 1  t o r r  y l a  de l a s  s u s t a n c i a s  d e s a c t i v a d o r a s  ha  v a r i a  
do e n t r e  10  ^ y 1 t o r r  ap r o x im a d a m e n te . La e m is iô n  d e l  CSg se  ha 
e s t u d i a d o  en dos r e g i o n e s  e s p e c t r a l e s  d i f e r e n t e s ,  4480 A y 5860 A .  
La p r i m e r a  de e l l a s  p r e s e n t ô  un com por tamien to  do b le  e x p o n e n c i a l  
en c u a n t o  a l a  c a i d a  se  r e f i e r e ,  cômo ya hemos v i s t o ,  en t a n t o  que 
l a  se gu nda  t i e n e  c a r a c t e r î s t i c a s  p e c u l i a r e s  en l a  e m i s i ô n .
Como s u s t a n c i a s  d e s a c t i v a d o r a s  d e l  CSg e x c i t a d o  se  han u t i l ^  
zado l a s  s i g u i e n t e s :  CHjOH, CgH^OH, CgH^NOg, CHjCN, Og, CO^, NO y 
Cl^C.  Ninguna de e s t a s  s u s t a n c i a s  a b s o rb e  r a d i a c i ô n  a 3371 Â, con 
d i c i ô n  i n d i s p e n s a b l e  p a r a  e s t o s  e s t u d i o s  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o  
n a l .  P o r  o t r a  p a r t e , l a s  c a r a c t e r î s t i c a s  m o l e c u l a r e s  de l a s  mismas 
en c u a n t o  a masa m o l e c u l a r ,  momento d i p o l a r ,  e t c . ,  son  b a s t a n t e  d^  
f e r e n t e s  e n t r e  e l l a s  con lo  c u a l  se  puede d i s c u t i r  l a  r e l a c i ô n  e x i ^  
t e n t e  e n t r e  d i c h a s  c a r a c t e r î s t i c a s  y l a  c a p a c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  
de e s t a s  s u s t a n c i a s .  E s t a  û l t i m a  v i e n e  c a r a c t e r i z a d a  p o r  e l  v a l o r  
de l a  s e c c i ô n  e f i c a z  de d e s a c t i v a c i ô n  de cada  s u s t a n c i a ,  parâme 
t r o  que es  o b t e n i d o  a p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de k^ .
P a r a  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s  l a s  p r e s i o n e s  maximas han s i d o  aque 
l i a s  p a r a  l a s  c u a l e s  l a  r e l a c i ô n  s e h a l / r u i d o  es lo  s u f i c i e n t e m e n t e  
buena como p a r a  o b t e n e r  v a l o r e s  f i a b l e s  de x .
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B. 2 .  ESTUDIO DE LA ZONA DE EMISION CENTRADA A 4480 Â.
Se han o b t e n i d o  l a s  v i d a s  méd ias  d e l  CS2 a una p r e s i ô n  de 
0 .01  t o r r  en f u n c i ô n  de l a  s u s t a n c i a  M, p a r a  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s  
a n t e s  m e n c i o n a d a s , cuando l a  l o n g i t u d  de onda de em is iô n  e s t a  cen 
t r a d a  a 4480 A .
Al i g u a l  que en l o s  e s t u d i o s  de CS2 p u r o ,  l a s  v i d a s  méd ias  de 
l o s  dos componentes  que a p a r e c e n  cuando l a  e m i s i ô n  se  r ec og e  a es  ^
t a  l o n g i t u d  de o nd a ,  van a c o r t â n d o s e  a l  au m ent a r  l a  p r e s i ô n  de l a  
s u s t a n c i a  M.
Cuando M es  CHjOH, C2HgOH, C l ^C , CO2 o NO, e l  com por t amien to  
de l o s  componen tes  de c o r t a  y l a r g a  v i d a  e s  a n â l o g o ,  o b s e rv â n d o s e  
una e v o l u c i ô n  de a c u er do  con e l  mecanismo de S t e r n -V o lm e r  en e l  
r an go  ^e l a s  p r e s i o n e s  e s t u d i a d a s .  En to d o s  l o s  c a s o s ,  e l  compo 
n e n t e  de v i d a  c o r t a  d e s a p a r e c e  a p r e s i o n e s  d e l  o r d e n  de l a  décima 
de t o r r  o menor ,  e v o l u c i o n e n d o  normalmente  e l  de l a r g a  v i d a .  La 
p r e s i ô n  a l a  c u a l  d e j a  de o b s e r v a r s e  e l  componente  de v id a  c o r t a  
depende de l a  c a p a c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  de cad a  s u s t a n c i a ,  s i e n  
do l ô g i c a m e n t e  menor c u a n t o  mayor s e a  d i c h a  c a p a c i d a d .
En e l  ca so  de que l a  s u s t a n c i a  d e s a c t i v a d o r a  s e a  O2 , CH^CN o 
C2HgN0 2 , e l  co m po r t am ie n to  e s ,  en c i e r t o s  a s p e c t o s ,  d i f e r e n t e .
En e s t o s  c a s o s ,  e l  componente de v i d a  c o r t a  v a r i a  con l a  p r e s i ô n  
de M como es  de e s p e r a r ,  p e r o  en e l  c a so  d e l  componente l e n t o  no
se  cumple l a  c i n é t i c a  de S te r n - V o lm e r  ( e c u a c i ô n  16 )  en to d a  l a  r e  
g iô n  de p r e s i o n e s  e s t u d i a d a .  A s î ,  l a  d e p e n d e n c i a  l i n e a l  de t  ^con 
l a  p r e s i ô n  de e s t a s  s u s t a n c i a s  s ô la m e n te  se  cumple a b a j a s  p r e s i o
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n é s ,  o b s e r v â n d o s e  a p a r t i r  de una d e t e r m i n a d a  p r e s i ô n  de cada una 
de e s t a s  t r è s  s u s t a n c i a s  una c u r v a t u r a  en l a  d e p e n d e n c ia  con 
Esto  s i g n i f i c a  que l a  v i d a  med ia d e l  CS^ no d i s m in uy e  con 
en l a  m a g n i tu d  p r e v i s t a  p o r  l a  c i n é t i c a  de S t e r n - V o l m e r ,  s i n o  que 
l a  d i s m i n u c i ô n  es  menor .  E s t e  fenômeno ha s i d o  o b s e r v a d o  t arabien 
en e l  cas o  de a l g u n a s  o t r a s  m o l ê c u l a s  e x c i t a d a s  y e s  d i s c u t i d o  en 
e l  p rôximo c a p î t u l o .
En l a  f i g u r a  5 . 18  se  pueden  o b s e r v a r  l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  de 
x^^ en f u n c i ô n  de P^ p a r a  l o s  c a s o s  M= O2 , CHjCN y C2 HgN0 2 » r ec o  
g iend o  l a  e m is iô n  a 4480 A y s i e n d o  l a  p r e s i ô n  de CS2 de 0 . 0 1  t o r r .  
Por  o t r a  p a r t e ,  en l a s  f i g u r a s  3 .1 9  y 3 . 20  se  m u e s t r a n  l a s  r e p r e  
s e n t a c i o n e s  p a r a  e l  componente de v i d a  c o r t a  en e l  c a s o  de to d a s  
l a s  s u s t a n c i a s  e s t u d i a d a s .
En l a  f i g u r a  3.21 se  r e p r é s e n t a  l a  e v o l u c i ô n  d e l  componente 
de l a r g a  v i d a  en e l  ca so  de l a s  s u s t a n c i a s  que no p r e s e n t a n  s a t u  
r a c i ô n  d e l  S t e r n - V o l m e r .  En e l l a s  l a  p r e s i ô n  de CS2 ha s i d o  tam 
b i e n  de 0 . 0 1  t o r r .
P a r a  e l  ca so  d e l  CIIjCN se  han o b t e n i d o  t amb ie n  l o s  v a l o r e s  
de X2 en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de e s t a  s u s t a n c i a ,  cuando l a  p r e  
s i ô n  de CSg es  0 . 3 0  t o r r .  En e s t e  c a s o ,  t a mbien  se  o b s e r v ô  una sa  
t u r a c i ô n  ( c u r v a t u r a )  de x ^ ,  como se puede v e r  en l a  f i g u r a  3 . 2 2 .
Las c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  kj  ^ d e t e r m i n a d a s  en l o s  c a so s  en 
que l a  p r e s i ô n  de CSg es  de 0 .01 y 0 . 3 0  t o r r ,  o b t e n i d a s  a p a r t i r  
de l a  zona l i n e a l  de l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  en f u n c i ô n  de l a  p re  
s i ô n  de CHjCN, t i e n e n  e l  mismo v a l o r ,  e l  c u a l  se t a b u l a  en l a  t a  








































s i ô n  de CHjCN p a r a  a l c a n z a r  l a  s a t u r a c i ô n ,  que cuando l a  p r e s i ô n  
de CS2 e s  0 . 0 1  t o r r .
En l a  t a b l a  3 se  l i s t a n  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  y
kj  ^o b t e n i d a s  en l a  r e g i ô n  de 4480 Â, a s î  como l o s  v a l o r e s  de l a s
s e c c i o n e s  e f i c a c e s  y  o^ o b t e n i d a s  p a r a  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s  con 
c o n s i d e r a d a s . E s t o s  v a l o r e s  son  cornentados y a n a l i z a d o s  en e l  ca  
p î t u l o  IV de e s t a  me mor ia ,  donde se  r e l a c i o n a n  ademâs con l a s  p ro  
p i e d a d e s  de l a s  m o l ê c u l a s  d e s a c t i v a d o r a s ,  e s t a b l e c i e n d o s e  e l  t i p o  
de i n t e r a c c i ô n  m o l e c u l a r  que i n t e r v i e n e  en l a  d e s a c t i v a c i ô n  col i^  
s i o n a l .  Tambien ,  se  d i s c u t e  l a  s a t u r a c i ô n  de que a p a r e c e  en e l  
caso  de d e t r m i n a d a s  m o l ê c u l a s ,  fenômeno r e l a c i o n a d o  con l a  n a t u  
r a l e Z c  de l a s  mismas,  a s l  como con l a  de l o s  e s t a d o s  d e l  CS^ des  
de l o s  c u a l e s  se  p r od u ce  l a  e m i s i ô n .
B . 3 .  ESTUDIO DE LA ZONA DE EMISION CENTRADA A 5860 A .
Se e s t u d i ô  l a  c a p a c i d a d  d e s a c t i v a d o r a  de l a s  s u s t a n c i a s  an 
t e r i o r m e n t e  m e n c io n a d a s ,  cuando l a  e m i s i ô n  d e l  CSg e s t é  c e n t r a d a  
a 5860 A y se  han comparado l o s  v a l o r e s  de k^ y k^ o b t e n i d o s ,
con l o s  d e t e r m i n a d o s  a 4480 A .  Asimismo,  se  ha  i n v e s t i g a d o  e l  f e
nômeno de l a  s a t u r a c i ô n  de l a  v i d a  d e l  componente  l e n t o  en e s t a  
r e g i ô n  d e l  e s p e c t r o  de e m i s i ô n .
La p r e s i ô n  de CS^ ha s i d o  de 0.01 t o r r  en t o d o s  l o s  c a s o s  y 
e l  c om p o r t am ie n to  o b s e r v a d o  es  a n â lo g o  en l a  mayor  p a r t e  de l o s  
c a s o s  a l  que se o b s e rv ô  a 4480 A .  .*
En l a s  f i g u r a s  3 . 23  , 3 . 24  , 3 ,2 5  y 3 .26  se m u e s t r a n  1
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s e n t a c i o n e s  de S t e r n - V o l m e r ,  o b t e n i d a s  p a r a  ambos componentes  y 
p a r a  l a s  s u s t a n c i a s ,  a p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de 
y d e t e r m in a d o s  en e s t a  zo na .  Como se  o b s e r v a  en l a s  f i g u r a s  
3 .25  y 3 . 2 6 ,  p a r a  una p r e s i ô n  de 0.01 t o r r  de CS2 y en e l  r ango  
de p r e s i o n e s  e s t u d i a d o ,  no se  m a n i f i e s t a  l a  c u r v a t u r a  o b s e r v a d a  
a 4480 Â en l o s  c a s o s  de CH^CN y C2HJNO2 . Cuando se  u t i l i z a  O2 
como s u s t a n c i a  d e s a c t i v a d o r a ,  s î  se  o b s e r v a  en cambio l a  s a t u r a  
c i ô n ,  a l  i g u a l  que en l a  a n t e r i o r  r e g i ô n  de e m i s i ô n ,  como se  pue 
de v e r  en l a  f i g u r a  3 . 2 7 .
Tambien ,  se han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de l a s  v i d a s  mé d ias  
en p r e s e n c i a  de CH^CN p a r a  l a s  p r e s i o n e s  de 0 .1 2 5  y 0 . 3 0  t o r r  de 
CS2 . P a r a  e s t o s  ca s o s  ( f i g u r a  3 , 2 8 ) ,  s e  o b s e r v a  l a  s a t u r a c i ô n  que 
no a p a r e c i ô  a 0 . 0 1  t o r r  de CSg, lo  c u a l  s u g i e r e  c l a r a m e n t e  l a  na 
t u r a l e z a  c o l i s i o n a l  de e s t e  f enômeno.  En l o s  t r è s  ca s o s  s e  ob tuvo  
e l  mismo v a l o r  de l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  kj^. Tambien ,  en e s t o s  
c a s o s ,  l a  p r e s i ô n  de CHjCN a l a  c u a l  comienza l a  c u r v a t u r a  es  me^  
n o r  cu a n to  mayor  e s  l a  p r e s i ô n  de CS2 . E s t o s  r e s u l t a d o s  i n d i c a n  
que p a r a  0 . 0 1  t o r r  de CS2 , l a  s a t u r a c i ô n  debe o c u r r i r  a p r e s i o n e s  
mâs e l e v a d a s  de CH^CN, p e r o  e l l o  no se  puede o b s e r v a r  d eb id o  a 
que a d i c h a s  p r e s i o n e s  l a  i n t e n s i d a d  de l a  e m i s i ô n  es  demasiado 
peq ueha  y no s e  puede d e t e c t a r .
R e c i e n t e m e n t e , F re e d  (70) ha  d e s a r r o l l a d o  una  t e o r î a  en ba 
se  a l a  c u a l  se  puede e x p l i c a r  e s t e  fenômeno y que se  d i s c u t e  en 
e l  c a p î t u l o  IV.
P o r  o t r a  p a r t e ,  en e l  ca so  d e l  CO2 , s e  han  e s t u d i a d o  dos p r e  
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l a  misma en ambos c a s o s , a l  i g u a l  que suc ede  con e l  CH^CN.
En c u a n to  a l  componente  de v i d a  c o r t a ,  como s u c e d î a  a 4480 A ,  
e s t e  d e s a p a r e c e  a p r e s i o n e s  de un a déc ima de t o r r  ap r o x im a d a m e n te , 
s i n  o b s e r v a r s e  en n in g û n  c a s e  e l  fenomeno de s a t u r a c i ô n .  La p r e  
s i ô n  a l a  c u a l  d e j a  de o b s e r v a r s e  e s t e  componente depende t am bie n  
de l a  c a p a c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  de l a  s u s t a n c i a  e m pl ea da .
En l a  t a b l a  3 se  t a b u l a n  l e s  v a l o r e s de l a s  c o n s t a n t e s  y 
k^ a s î  como l o s  de y o ^ ,  o b t e n i d o s  en e s t a  r e g i o n  de em is iô n  
p a r a  ambos c o m p o n e n te s . E s t o s  v a l o r e s  ban s i d o  c a l c u l a d o s  a par^ 
t i r  de l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  en l a s  que l a  p r e s i ô n  de CSg es  0 . 0 1  
t o r r  y en e l  ca so  d e l  O2 , e l  c u a l  p r é s e n t a  s a t u r a c i ô n , kj  ^ ha s i d o  
c a l c u l a d a  c o n s i d e r a n d o  l a  zona l i n e a l  de b a j a s  p r e s i o n e s .  E s t o s  
v a l o r e s ,  a s î  como l o s  o b t e n i d o s  a 4480 A se  d i s c u t e n  en e l  p r ô x i  
mo c a p i t u l e .  En e l  ca so  d e l  CHjCN, no se ob tu vo  k^ en e s t a  r e g i ô n  
de 5860 A d eb i do  a l  anômalo com po r tam ien to  de l a  s e n a l  a t i empos  
c o r t o s ,  que a c o n t i n u a c i ô n  se  e x p o n e ,
B .4 .  EMISION DEL CS,  A TIEMPOS CORTOS.
Se han e s t u d i a d o  l o s  v a l o r e s  de l a  i n t e n s i d a d  de e m is iô n  en 
f u n c i ô n  d e l  t i empo en l a s  zonas a s c e n d e n t e  e i n i c i a l  de l a  c a i d a  
de l a  s e h a l ,  t a n t o  en e l  ca so  d e l  CS^ puro  como en p r e s e n c i a  de 
o t r a s  s u s t a n c i a s .
P a r a  e l l o ,  s e  han  o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de e s t a  i n t e n s i d a d  
de s de e l  comienzo de l a  s e n a l  h a s t a  ap rox imadamente  1500 ns des^ 
puês  d e l  mismo.  E s t a s  me d idas  nos dan i n f o r m a c i ô n  de como se  pue
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b l a n  l o s  e s t ados  que e m i t e n  y s i  son  o no e x c i t a d o s  i n i c i a l m e n t e . 
En e l  caso  d e l  CS2 pu ro  se  ha o b t e n i d o  l a  s e n a l  a t i em pos  c o r t o s  
p a r a  l a s  l o n g i t u d e s  de onda de e m is iô n  de 4480,  5860 y  6460 A ,  pa 
r a  v a r i a s  p r e s i o n e s  d e l  mismo. Tambien ,  se ha on se rv a d o  e l  compor 
t a m i e n t o  t e m p o r a l  de l a  i n t e n s i d a d  d e l  p u l s o  d e l  l a s e r , p a r a  su 
co m pa ra c io n  con e s t a s  m e d id a s .  As£,  p or  e j e m p l o ,  en l a  f i g u r a  3.29 
se  m u e s t r a n  r e p r e s e n t a c i o n e s  de l a  i n t e n s i d a d  de e m is iô n  t r e n t e  
a l  t i empo  p a r a  d i s t i n t a s  p r e s i o n e s  de CS2 , cuando l a  e m is iô n  se 
c o l e c t a  a 5860 A .  Tambien,  se  puede v e r  en l a  misma e l  p u l s o  d e l  
l a s e r  de N2 .
En t o d a s  e s t a s  med idas  se o b s e r v ô  que l a  s u b i d a  de l a  s e n a l  
cuando l a  e m i s i ô n  es  r e c o g i d a  a 5860 A  es  mas l e n t a  que cuando lo  
es  a 4480 A ,  p a r a  un a misma p r e s i ô n  de CS2 . Ademâs, en e s t e  u l t i ^  
mo ca so  se o b s e r v ô  un v e r d a d e r o  co m p o r t amien to  do b le  e x p o n e n c i a l  
de l a  e m i s i ô n  a t i empos  c o r t o s ,  e l  c u a l  no es  ob se rv a d o  rea lmen  
t e  a 5860 A ,  cuando l a  p r e s i ô n  de CS2 es  s u f i c i e n t e m e n t e  b a j a .
En e s t e  c a s o ,  p a r a  que e s t e  co m po r t amien to  se m a n i f i e s t e  es p re  
c i s o  que t r a n s c u r r a  un t i empo  m a y o r . En l a  f i g u r a  3 .30 se  m ue s t r an  
l a s  med idas  p a r a  0.01 t o r r  de CS2 a ambas l o n g i t u d e s  de onda .  El  
hecho  de que l a  s u b i d a  de l a  se f i a l  s e a  mas l e n t a  a 5860 A i n d i c a  
que t a m b ie n  l o  e s  l a  p o b l a c i ô n  de l o s  n i v e l e s  r e s p o n s a b l e s  de l a  
e m i s i ô n  a d i c l i a  l o n g i t u d  de onda .  Por  o t r a  p a r t e ,  l a  s u b i d a  de l a  
s e n a l  en e s t a s  t r è s  r e g i o n e s  e s p e c t r a l e s  e s t u d i a d a s  e s  mas l e n t a  
que l a  d e l  p u l s o  d e l  l â s e r ,  o b s e r v â n d o s e  que e l  mâximo de l a  em^ 
s i ô n  a p a r e c e  a t i em pos  mayores  de lo  que lo  hace  e l  mâximo d e l  pu^  
s o .
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Todas e s t a s  o b s e r v a c i o n e s  s u g i e r e n  que l o s  e s t a d o s  desde don 
de se p ro duc e  l a  e m i s i ô n  no son  p o b la d o s  d i r e c t a m e n t e  p o r  l a  r a d i a  
c i ô n ,  s i n o  p o r  t r a n s i c i o n e s  no r a d i a t i v a s  desde l o s  i n i c i a l m e n t e  
e x c i t a d o s .
Por  o t r a  p a r t e ,  e s t e  co m po r t am ie n to  en l a  e s c a l a  de t i e mp o s  
c o r t o s  se  ha  e s t u d i a d o  t a mb ie n  en p r e s e n c i a  de l a s  s u s t a n c i a s  an 
t e s  menc i ona das  y en l a s  r e g i o n e s  de e m is iô n  de 4480 A y 5860 A .
En t o d o s  l o s  c a s o s  se ha  o b s e r v a d o  un r e t a r d o  d e l  mâximo de l a  se  
fiai  de e m is iô n  r e s p e c t e  d e l  p u l s o  d e l  l â s e r ,  p a r a  ambas r e g i o n e s .  
En e l  ca so  d e l  CHjCN, a p a r e c e  un com po r tam ien to  c u a l i t a t i v a m e n t e  
nuevo cuando se  e s t u d i a  l a  e m i s i ô n  de b a j a s  p r e s i o n e s  de CSg en 
p r e s e n c i a  de e s t a  s u s t a n c i a ,  en  l a  zona de 5860 A ,  En l a  f i g u r a  
3 .31 se  puede v e r  l a  e m i s i ô n  a t i e mp o s  c o r t o s  de 0 .01  t o r r  de CS^ 
en p r e s e n c i a  de 0 . 0 4  t o r r  de CH^CN, a 5860 A ,  j u n t o  con l a  em is iô n  
r e c o g i d a  a 4480 A  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  de p r e s i ô n .  Como se 
puede v e r  en e s t a  f i g u r a ,  e l  co m por ta mi en to  en l a  r e g i ô n  de 5860 
A es  d i f e r e n t e  a l  de l a  o t r a  r e g i ô n ,  o b s e rv â n d o s e  l a  p o b l a c i ô n  de 
un e s t a d o  en l a  p r i m e r a  r e g i ô n ,  l o  c u a l  es p o s i b l e  p o r  l a  e f i c i e f t  
c i a  en l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  componente r â p i d o  p o r  CHjCN. E s t e  corn 
p o r t a m i e n t o  a 5860 A se  o b s e r v a  p a r a  to d a s  l a s  p r e s i o n e s  de CHjCN 
e s t u d i a d a s .  Cuando se  e s t u d i ô  l a  e m is iô n  en e s t a  r e g i ô n ,  en p r e  
s e n c i a  de CHjCN, s i e n d o  l a  p r e s i ô n  de CS^ de 0 .3 0  t o r r ,  no se ob 
s e r v ô  d ic h o  c o m p o r t a m ie n to ,  pues  l a  p o b l a c i ô n  d e l  componente  de 
v i d a  l a r g a  e s  muy r â p i d a  a e s t a  p r e s i ô n  de CSg.
La e m i s i ô n  c o l e c t a d a  en l a z o n a  de 4480 A ,  en p r e s e n c i a  de 
l a s  s u s t a n c i a s  a n t e s  m en c io na da s  p r é s e n t a  un co m p o r t am ie n to  nor
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TABLA 3 . C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  y  s e c c i o n e s  e f i c a c e s  a 25°C de
l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  de CS2 e x c i t a d o  a 3371 A ,  por  
v a r i a s  s u s t a n c i a s .  P^g = 0 . 0 1  t o r r .
a Secc iôn  
C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  e f i c a z  ^
S u s t a n c i a  _______ Ç10~^^cm^molec ^s~^) (Â^)
4480 A 5860 A 448.0 A 5860 A
k l kc k l kc ° 1 ‘^ c ^ 1 °c
CHgOH 3.57 15.53 2 .69 12 .70 67 292 51 239
C2H5NO2 4 . 70 23.1 7 3 . 6 3 1 7 .50 115 565 89 424
CHgCN 2 . 2 0 7 .61 1 .58 c 45 156 32 -
° 2 0 .79 2.92 0 .5 3 2 .48 15 55 10 47
CO2 0 . 96 3 .26 0.81 2.72 20 68 1 7 57
CSz 1 .60 5 .50 1 -05 0 39 135 25 0
NO 0.8 9 2 . 8 6 0 .6 3 2 . 0 0 16 53 1 2 37
CI 4 C 0 .9 8 3 .62 0 .8 2 2.85 28 102 23 80
C,HrOH 2.59 12 .33 1 .98 9 .80 55 262 42 208
1 26
Las c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  en e l  ca so  de l a s  
s u s t a n c i a s  que p r e s e n t a n  s a t u r a c i ô n  en l a  r e p r e  
s e n t a c i ô n  de S t e r n - V o l m e r , han s i d o  o b t e n i d a s  en 
l a  zona l i n e a l  de b a j a s  p r e s i o n e s  de l a  misma.
Las s e c c i o n e s  e f i c a c e s  han s i d o  c a l c u l a d a s  med ian 
t e  l a  e q u i v a l e n c i a  dada en l a  t a b l a  2 .
No se  ha o b t e n i d o  e l  v a l o r  de en e l  cas o  d e l  
CHjCN a 5860 Â d e b i d o  a l  co m po r t am ie n t o  anômalo de 
l a  e m i s i ô n  a t i em pos  c o r t o s .
c. INÜUCCION FOTOQUIMICA DE LA FORMACION DEL AEROSOL,
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C . l .  RESULTADOS CUALITATIVOS. PRESION DF BARRERA.
Cuando se  i n t r o d u j o  en l a  c é l u l a  de f o t ô l i s i s  una c i e r t a  
p r e s i ô n  de CSg y se  i r r a d i ô  con l a  l âmpa ra  de m e r c u r i o , se  ob 
s e r v ô  v i s u a l m e n t e  a l  cabo de unos m i n u t e s  una f u e r t e  d i s p e r s i ô n  
de l a  r a d i a c i ô n  d e l  l â s e r  de He-Ne que se h iz o  p a s a r  a t r a v é s  
de l a  misma.  E l l o  i n d i c a b a  l a  p r o d u c c i ô n  de una g r a n  c a n t i d a d  
de p a r t î c u l a s  s ô l i d a s  en s u s p e n s i ô n .  Es d e c i r , p o r  f o t ô l i s i s  d e l  
CS2 g a s e o s o  y p o s t e r i o r e s  r e a c c i o n e s  q u î m i ca s  de l o s  p r o d u c t o s  
de f o t ô l i s i s  se  g ene rô  un a e r o s o l .
En e s t a  memor i a  se  d e s c r i b e n  l o s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  s o b r e  
l a  v e l o c i d a d ,  c a r a c t e r î s t i c a s  y mécanisme de l a  p r o d u c c i ô n  de e s  
t e  a e r o s o l .
Se o b s e rv ô  l a  p r o d u c c i ô n  d e l  a e r o s o l  cuando se u t i l i z a b a  
e l  f i l t r o  G-275 de l a  l â mp ara  de m e r c u r i o ,  cuyas  c a r a c t e r î s t i c a s  
de e m is iô n  f u e r o n  d e s c r i t a s  en e l  c a p i t u l e  I I .  En cambio ,  cuan 
do se i n t e n t ô  o b s e r v a r  e l  mîsmo i r r a d i a n d o  l a  m u e s t r a  con e l  f i l^  
t r o  G-278 de d i c h a  l â m p a r a ,  e l  r e s u l t a d o  fue  n e g a t i v e ,  p a r a  c u a ^  
q u i e r  p r e s i ô n  de CSg aûn despu ôs  de v a r i a s  h o r a s  de i r r a d i a c i ô n . 
A p a r t i r  de l o s  e s p e c t r o s  de t r a n s m i s i ô n  de ambos f i l t r e s ,  comen 
t a d o s  a n t e r i o r m e n t e , e s  é v i d e n t e  que l a  r a d i a c i ô n  de d i c h a  lâmpa 
r a  c a u s a n t e  de l a  p r o d u c c i ô n  f o t o q u î m i c a  d e l  a e r o s o l  e s  l a  de l a  
l l n e a  de 1849 A ,  ya que l a  û n i c a  o t r a  l o n g i t u d  de onda t r a n s m i t !  
da p o r  e l  f i l t r o  G-275 es  2537 A y e s t a  r a d i a c i ô n  no es a b s o r b !  
da p o r  e l  CS2 g a s e o s o .  R a b a l a i s  y c o l a b o r a d o r e s  (52)  r e a l i z a r o n  
un e s t u d i o  e x h a u s t i v e  d e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  d e l  CS2 ga se oso
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d es de  e l  u l t r a v i o l e t a  l e j  ano h a s t a  c a s i  l a  r e g i ô n  d e l  v i s i b l e ,  en 
donde se  m u e s t r a  l a  a u s e n c i a  de a b s o r c i ô n  a 2537 A, a s î  como l a  
f u e r t e  a b s o r c i ô n  a 1849 A. E s ta  a b s o r c i ô n  c o r r e s p o n d e  a l a  t r an s i ^
c i ô n   ♦ d e l  CSg» s i s t e m a  de a b s o r c i ô n  d e l  C? 2  mues
t r a  e s t r u c t u r a  v i b r a c i o n a l , deb ie n d o  de t e n e r - e l  e s t a d o  e x c i t a d o  
un mînimo b a s t a n t e  p r o f u n d o .  E s te  e s t a d o  s u p e r i o r  p a r e c c  s e r  e l  
^Bg de l a  e s t r u c t u r a  a n g u l a r ,  que c o r r e l a c i o n a  con e l  ^Z* de l a  
e s t r u c t u r a  l i n e a l .
A s î ,  e l  f i l t r o  j -278  no t r a n s m i t e  l a  l î n e a  de 1849 A por  lo  
que con e s t e  f i l t r o  no se  o b s e r v a  l a  p r o d u c c i ô n  de a e r o s o l .  Todos 
l o s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  en e s t e  t r a h a j o  se l l e v a r o n  a cabo  con e l  
f i l t r o  G-275 de l a  l â m p a r a ,  con e l  c u a l  se é l i m i n a  una c r a n  p a r t e  
de l a  r a d i a c i ô n  de l o n g i t u d  de onda s u p e r i o r  a 2537 A.
Una vez formado e l  a e r o s o l  e s t e  va cayendo  l e n t a m e n t e  h a c i a  
e l  fondo  de l a  c é l u l a  d eb i d o  l ô g i c a m e n t e  a l a  g r a v e d a d .  A s î ,  s i  
una vez g e n e r a d a  una c i e r t a  c a n t i d a d  de a e r o s o l  se  d e j a  de i r r a  
d i a r  l a  c é l u l a ,  des puê s  de una ho ra  ap rox imadamente  d e l  c e s e  de 
l a  f o t ô l i s i s ,  no se  d é t e c t a  d i s p e r s i ô n  en l a  misma (n i  v i su a lm e n  
t e  n i  m e d ia n t e  e l  f o t o m u l t i p l i c a d o r ) . Dicho a e r o s o l  se  puede  o b s e r  
v a r ,  aunque en p e q uc n t s im a  c a n t i d a d ,  en e l  fondo de l a  c é l u l a ,  en 
forma de un p r o d u c to  s ô l i d o  marron que t ambien  se  obse rvaUa  en a l  
gunas  zonas de l a s  p a r e d e s  de l a  mîsma.
En c u a n to  a l a s  c o n d i c i o n e s  de p r e s i ô n  d e l  C? 2  en f(ue se de 
t e c t a b a  l a  fo rma c i ôn  de l  a e r o s o l , se  o b s e r v ô  que pa ra  una d e t e r m i  
nada i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n  e x c i t a t r i z ,  e x i s t e  una p r e s i ô n  de 
CS2 p o r  de b a jo  de l a  c u a l  no se p ro du ce  a e r o s o l  aûn d e s pu és  de l a r  
gos t i em po s  de i r r a d i a c i ô n .  En cambio ,  s i  se d e t e c t a b a  l a  p r e s e n
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c i a  de l a s  p a r t î c u l a s  s ô l i d a s  a p r e s i o n e s  de s u p e r i o r e s .
E s te  fenômeno ha s i d o  r e c i e n t e m e n t e  o b s e r v a d o  (46 ) en un es 
t u d i o  de l a  f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  i n d u c i d a  p o r  l a  r a d i a c i ô n  de un 
l â s e r  de N2 , donde se  ha d e s c r i t o  una i n t e r p r e t a c i ô n  t e ô r i c a  de 
a l gu n o s  a s p e c t o s  d e l  p ro b le m a .
En l a  t a b l a  4 se  m u e s t r a n  l o s  v a l o r e s  de e s t a  p r e s i ô n ,  deno 
minada p r e s i ô n  de b a r r e r a ,  o b t e n i d o s  en n u e s t r o  t r a b a j o  en f u n c i ô n  
de l a  i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n  de 1849 A ,  ya que se  o b s e r v ô  que 
l a  p r e s i ô n  de b a r r e r a  v a r i a  con d i c h a  i n t e n s i d a d .  La e x p l i c a c i ô n  
de l a  e x i s t e n c i a  de e s t a  p r e s i ô n  de b a r r e r a  a s î  como su depe nden  
c i a  con l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  como son l a  g e o m e t r l a  de 
l a  c é l u l a  de f o t o l i s i s  e i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n ,  se  d i s c u t e n  
d e t a l l a d a m e n t e  en e l  c â p î t u l o  s i g u i e n t e .
C. 2 .  VELOCIDAD DE FORMACION DEL AEROSOL. 0 8 3 PURO Y EFECTO DE 
OTRAS SUSTANCIAS.
En o r de n  a c o n o c e r  t a n t o  l a  v e l o c i d a d  como e l  mecanismo de 
l a  p r o d u c c iô n  d e l  a e r o s o l  a s î  como o t r o s  p r o c e s o s  i n v o l u c r a d o s  en 
su f o r m a c i ô n ,  se  ha e s t u d i a d o  l a  e v o l u c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  
r a d i a c i ô n  l â s e r  d i s p e r s a d a  en l a s  p a r t î c u l a s  s ô l i d a s ,  I ^ , en fun 
c i ô n  d e l  t i empo  de i r r a d i a c i ô n  de l a  l â m p a r a ,  t .  E s t a  i n t e n s i d a d  
de luz  d i s p e r s a d a  se  ha d e t e c t a d o  m e d ia n t e  un f o t o m u l t i p l i c a d o r ,  
r e c o g i e n d o s e  l a  e v o l u c i ô n  de l a  s e n a l  con e l  t i empo  en un regis^  
t r o  g r â f i c o .  A s î ,  p o r  e j e m p l o ,  en l a  f i g u r a  3 .3 2  se  m u e s t r a  e s t a
1311
e v o l u c i ô n  de l a  se f i a l  o b t e n i d a  en dic l io r e g i s t r e ,  p a r a  una p r e s i ô n  
de CS2 de 70 t o r r .  La i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n  de f o t ô l i s i s  fue  
100  ( en u n i d a d e s  a r b i t r a r i a s )  y l a  v e l o c i d a d  d e l  r e g i s t r e  g r â f i  
C O ,  de 1 cm/mn. En l a  f i g u r a  3 . 33  se r e c o g e  l a  d i s m i n u c i ô n  de I^ 
p r o v o c a d a  p o r  l a  c a i d a  d e l  a e r o s o l  a l  fondo de l a  c é l u l a ,  a t i e m 
pos  de i r r a d i a c i ô n  m a y o re s ,  d u r a n t e  e l  mismo e x p e r i m e n t o ,
Como puede o b s e r v a r s e ,  en l a  f i g u r a  3 , 32  e x i s t e  una zona 
i n i c i a l  e s c e n d e n t e  en l a  c u a l  l a  i n t e n s i d a d  de lu z  d i s p e r s a d a  evo 
l u c i o n a  de una forma l i n e a l  con e l  t i e m p o .  La p e n d i e n t e  de e s t a  
zona l i n e a l  nos da l a  v e l o c i d a d  de f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  ya que 
l a  i n t e n s i d a d  de lu z  d i s p e r s a d a  es  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i ô n  
d e l  a e r o s o l  en l a  c é l u l a .  E s t a  r e g i ô n  l i n e a l  e s  l a  mâs i m p o r t a n t e  
en e s t e  t r a b a j o  ya  que e l  r e s t é  de l a  se f i a l  ( f i g u r a  3 .3 3)  e s t é  in  
f l u e n c i a d a  p o r  l a  c a i d a  d e l  a e r o s o l  , l o  c u a l  no es  de g r a n  impor 
t a n c i a  p a r a  e l  o b j e t o  de e s t e  e s t u d i o .  En e l  c a p i t u l e  IV se d i s c u  
t e n  e s t o s  a s p e c t o s  con mayor  a m p l i t u d .
P a r a  e s t u d i a r  l a  v a r i a c i ô n  de l a  v e l o c i d a d  de fo rm a c i ô n  d e l  
a e r o s o l  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de CSg, a una i n t e n s i d a d  de r a  
d i a c i ô n  de f o t ô l i s i s ,  s e  han  o b t e n i d o  r e p r e s e n t a c i o n e s  a n â l o g a s  
a l a  de l a  f i g u r a  3 ,32  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
p a r a  v a r i a s  p r e s i o n e s  de CSg. En l a  f i g u r a  3 . 34  se  m u e s t r a  l a  evo 
l u c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  de l u z  d i s p e r s a d a  p a r a  v a r i a s  p r e s i o n e s  
de CS2 en l a  zona l i n e a l  i n i c i a l .  En l a  f i g u r a  3 . 35  se  r e p r e s e n  
t a n  l a s  p e n d i e n t e s  o b t e n i d a s  a p a r t i r  de l a s  a n t e r i o r e s  med idas  
en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de CS2 . Como puede o b s e r v a r s e  en é s t a  û l  
t i m a ,  se  o b t i e n e  una r e l a c i ô n  l i n e a l  con o r d en a d a  en e l  o r i g e n
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c e r o .  En l a s  f i g u r a s  3 .34  y 3 . 35  l a  i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n  en 
u n i d a d e s  a r b i t r a r i a s  fu e  de 1 0 0 .
Se ha medido t am bie n  l a  e v o l u c i ô n  de e s t a s  v e l o c i d a d e s  de 
f o rm a c i ô n  con l a  p r e s i ô n  de CSg p a r a  o t r o  v a l o r  de l a  i n t e n s i d a d  
de l a  r a d i a c i ô n  de f o t ô l i s i s .  E s t a  r e p r e s e n t a c i ô n  se  puede v e r  en 
l a  f i g u r a  3 . 3 5  y , como se  o b s e r v a ,  se  o b t i e n e  ig u a lm e n te  una r e l a  
c i ô n  l i n e a l  de o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  c e r o ,  p e ro  de menor p e n d i e n  
t e  que en e l  ca so  a n t e r i o r .  En e s t e  û l t i m o  caso  l a  i n t e n s i d a d  de 
l a  r a d i a c i ô n  de 1849 A fu e  l a  m i t a d  que en e l  a n t e r i o r ,  y es  im 
p o r t a n t e  o b s e r v a r  que l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  p e n d i e n t e s  de ambas 
r e c t a s  e s  l a  misma que l a  e x i s t e n t e  e n t r e  l a s  i n t e n s i d a d e s , e 
i g u a l  a 2 .
En l a  f i g u r a  3 . 3 6  se  r e p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de 
l a  v e l o c i d a d  de f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  en f u n c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  
de l a  r a d i a c i ô n  de 1849 A ,  p a r a  una misma p r e s i ô n  de C S g ,  i g u a l  
a 200 t o r r .  Como puede v e r s e ,  e s t a  v e l o c i d a d  d i sm inu ye  l i n e a l m e n  
t e  con l a  i n t e n s i d a d .
Todos e s t o s  e s t u d i o s  con CS^ p u r o ,  a s î  como l o s  que a con 
t i n u a c i ô n  se d e s c r i b e n  s o b r e  l a  p r o d u c c i ô n  d e l  a e r o s o l  en p r e s e n  
c i a  de p t r a s  s u s t a n c i a s ,  y en l o s  c u a l e s  se e s t u d i a  e l  e f e c t o  en 
l a  v e l o c i d a d  de fo rm a c i ôn  d e l  mîsmo l l e v a n  a p r o p o n e r  e l  me can i s  
mo d e s c r i t o  en e l  c â p î t u l o  IV.
Se ha e s t u d i a d o  e l  e f e c t o  de l a  i n t e r a c c i ô n  de s u s t a n c i a s  
p r é s e n t e s  en e l  medio s o b r e  l a  v e l o c i d a d  de fo rm a c i ôn  d e l  a e r o s o l . 
P a r a  e l l o ,  s e  han u t i l i z a d o  s u s t a n c i a s  de d i v e r s e s  c a r a c t e r î s t i  
c a s  m o l e c u l a r e s  y e l e v a d a  p r e s i ô n  de v a p o r  (en e l  ca so  de que ês  
t a s  se an  l i q u i d a s )  dada l a  zona de p r e s i o n e s  en que se  t r a b a j a .
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TABLA 4 . V a l o r e s  de l a  p r e s i ô n  de b a r r e r a ,  p ^ ,  en f u n c i ô n  de l a  
i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n  de f o t ô l i s i s  (1849 Â ) .
P r e s i ô n  de b a r r e r a  I n t e n s i d a d
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E s t a s  s u s t a n c i a s  f u e r o n  Cl^C,  CgHgOH, C2H5OC2H5 , CO2 , ^ 2  Y •
La p r i m e r a  o b s e r v a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  i m p o r t a n t e  f u e  e l  hecho 
de que l a  p r e s e n c i a  de s u s t a n c i a s  en e l  medio p r cd u c e  un aumento 
en l a  v e l o c i d a d  de fo rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l .  E s t o  hace  p e n s a r  en l a  
e x i s t e n c i a  de una p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l  en e l  CS2 , cuya e x t e n  
s i 6 n se v e r r a  i n c r e m e n t a d a  p o r  l a  p r e s e n c i a  de o t r a s  s u s t a n c i a s .  
P a r a  e s t u d i a r  e s t e  e f e c t o  se  han o b t e n i d o  l a s  v e l o c i d a d e s  de f o r  
maciôn  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de ca da  una de l a s  a n t e r i o r e s  sus  
t a n c i a s , p a r a  una p r e s i ô n  f i j a  de CS2 . El  r ango  de p r e s i o n e s  en 
que se  t r a b a j ô  fu e  des de  a l g u n o s  t o r r  h a s t a  p r â c t i c a m e n t e  l a  p r e  
s i 6 n de v a p o r  de cada s u s t a n c i a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  cuando 
ê s t a s  son l i q u i d a s . P a r a  e v i t a r  p o s i b l e s  e r r o r e s  en l a s  med idas  
se  ha  ma n t en id o  en t o d o s  l o s  c a s o s  l a  misma t e n s i ô n  de a l i m e n t a  
c i 6n d e l  f o t o m u l t i p l i c a d o r .
En l a  f i g u r a  3 . 3  7 se  puede o b s e r v a r  l a  v a r i a c i ô n  en l a  v e l o  
c i d a d  de fo rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  cuando s ô la m e n te  e x i s t e  CS2 en l a  
c é l u l a  y cuando se l e  a d i c i o n a r o n  d i f e r e n t e s  p r e s i o n e s  de Cl^C.
En e l l a ,  l a  p r e s i ô n  de CS2 fue  de 180 t o r r  y e l  v a l o r  de l a  i n t e n  
s i d a d  de i r r a d i a c i ô n  de 1 00  ( u . a . ) ; c o n d i c i o n e s  que son l a s  mis 
mas p a r a  c a s i  t o d a s  l a s  med idas  r e a l i z a d a s  en p r e s e n c i a  de s u s t a n  
c i a s .
Pa r a  c o n o c e r  l a  d e p e n d e n c i a  de l a  v e l o c i d a d  de p r o d u c c i ô n  
con l a  p r e s i ô n  d e l  gas  a d i c i o n a d o ,  P^ ,^ s e  o b t u v i e r o n  l a s  r e p r e s e n  
t a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s , l a s  c u a l e s  pueden v e r s e  en l a  f i g u r a  
3 . 3 8 .  En e s t a  f i g u r a ,  e l  ca so  d e l  Cl^C se  ha s e p a r a d o  de l o s  r e s  
t a n t e s  d eb i do  a p rob lem as  de e s c a l a ,  dada su e l e v a d a  c a p a c i d a d
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p a r a  e l  aumento de l a  v e l o c i d a d  de p r o d u c c i ô n .  l.as c o n d i c i o n e s  
f u e r o n  l a s  mîsmas que l a s  dadas  p a r a  l a  f i g u r a  3 . 3 7 .  Como se  v e , 
en t o d o s  l o s  c a s o s  se o b t i e n e n  r e l a c i o n e s  l i n e a l e s  cuyas  o r d e n a  
das  en e l  o r i g e n  so n ,  l ô g i c a m e n t e ,  e l  v a l o r  de l a  v e l o c i d a d  cuan 
do s ô la m e n te  e x i s t e  CS2 en l a  c é l u l a .
En l a  t a b l a  5 se r e c o g en  l o s  v a l o r e s  de l a s  p e n d i e n t e s  de 
e s t a s  r e c t a s ,  en u n id a d e s  a r b i t r a r i a s ,  p a r a  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s  
e s t u d i a d a s  i n c l u i d o  c l  CS2 , cuando l a  i n t e n s i d a d  de i r r a d i a c i ô n  
es  de 100  ( u , a . )  .
En o r d e n  a o b t e n e r  mayor i n f o r m a c i ô n  s o b r e  e l  compor tamien 
t o  de e s t o s  s i s t e m a s ,  se  r e a l i z ô  un e s t u d i o  an a lo go  a l  a n t e r i o r  
pe ro  en e l  c ua l  l a  p r e s i ô n  de CS2 fue  n e n o r  (70 t o r r ) .  En é l  , se 
ha o b se rv a d o  que p a r a  cada s u s t a n c i a ,  l a  p e n d i e n t e  de l a  r e c t a  
o b t e n i d a  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de l a  mîsma es  i n d e p e n d i e n t e  
de l a  p r e s i ô n  de € ^ 2  u t i l i z a d a .  Un icamente  v a r i a ,  como es  l ô g i c o ,  
l a  o r d e n a d a  en e l  o r i g e n , ya que é s t a  c o r r e s p o n d e  a l  CS2 p u r o .
En e l  c a p î t u l o  de d i s c u s i ô n  de r e s u l t a d o s  se a p l i c a  to d a  és 
t a  i n f o r m a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  o b t e n i d a  a l a  c o n f e c c i ô n  de un p o s i  
b l e  mécanisme de p r o d u c c i ô n  d e l  a e r o s o l  a ] ; a r t i r  de CS2 g a s e o s o .  
En e l l a  se  r e l a c i o n a n  l a s  d i f e r e n t e s  c a p a c i d a d e s  de i n d u c c i ô n  de 
l a  fo rm a c i ô n  d e l  mismo, con un p a r â n e t r o  c a r a c t e r î s t i c o  de cada 
s u s t a n c i a  y d e f i n i d o  an l a  t e o r i a  de p r c d i s o c i a c i ô n  i n d u c i d a  p or  
c o l i s i o n e s .
J/ l '
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TABLA 5 . V a l o r e s  de l a s  p e n d i e n t e s  de l a s  r e p r e s e n t a c i ones  de l a  
v e l o c i d a d  de f o r m a c i ô n  d e l  a e r o s o l  en f u n c i ô n  de l a  p r e  
s i ô n  de s u s t a n c i a  a d i c i o n a d a .
P e n d i e n t e  









C.3.  FOTOLISIS EN FASE LIQUIDA.
Debido a l a  pequena  c a n t i d a d  de a e r o s o l  que se  p ro du ce  en 
f a s e  g a s e o s a ,  no es  p o s i b l e  e l  e s t u d i o  de su n a t u r a l e z a .  Por  lo  
t a n t o ,  dado t a n t o  e l  i n t e r ê s  de l a  misma como l a  i m p o r t a n c i a  de 
comprobar  l a  a u s e n c i a  de r e a c c i ô n  qu î ra i ca  e n t r e  e l  CS2 e x c i t a d o  
0 l o s  p r o d u c t o s  de su f o t ô l i s i ' s  y  l a s  demâs s u s t a n c i a s  e m p l e a d a s , 
e x i s t i e n d o  d n ic a m e n te  una i n t e r a c c i ô n  m o l e c u l a r ,  s e  ob t uvo  e l  p r o  
d u c t o  de f o t ô l i s i s  en f a s e  c o n d e n s a d a ,  p a r a  su e s t u d i o .  P a ra  e l l o ,  
se han i r r a d i a d o  m u e s t r a s  l i q u i d a s  en una  c é l u l a  a p r o p i a d a ,  t a n t o  
de CS2 pu ro como de m e z c l a s  1:1 de CS2 mas Cl^C,  C2Hg)H o C2HgOC2Hg 
El t i empo  de i r r a d i a c i ô n  f u e  de una  h o r a  en t o d o s  l o s  c a s o s .
Una vez i r r a d i a d a s  l a s  m u e s t r a s  se  o b s e r v é  en t o d a s  e l l a s  una 
f u e r t e  c o l o r a c i ô n  d e b i d a  a l  p r o d u c t o  g e n e r a d o  en l a  f o t ô l i s i s ,  e l  
c u a l  queda d i s u e l t o  en l a  m e xc la  l î g u i d a .
Se han o b t e n i d o  l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  u l t r a v i o l e t a - v i s i ^  
b l e  de e s t a s  d i s o l u c i o n e s , a s î  como su s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s ,  ob 
s e r v â n d o s e  que ambos son i d é n t î c o s  en t o d o s  l o s  c a s o s .  E s t o  i n d i c a  
que e l  p r o d u c t o  de l a  f o t ô l i s i s  e s  e l  mîsmo en to d o s  l o s  c a s o s ,  in  
de pe n d ie n t e m e n t e  de que se  t r a t e  de l a  f o t ô l i s i s  de CS2 pu ro  o de 
l a s  m e z c la s  a n t e s  c i t a d a s .  Por  lo  t a n t o ,  é s t o  i m p l i c a  l a  a u s e n c i a  
de r e a c c i ô n  q u îm ic a  e n t r e  e l  CS2 e x c i t a d o  o a l g u n  p r o d u c t o  de su 
f o t ô l i s i s  y l a s  demâs s u s t a n c i a s ,  ya que l a  e x i s t e n c i a  de r e a c c i ô n  
p r o d u c i r î a  una v a r i a c i ô n  en l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  o b t e n i d o s .
En l a  f i g u r a  3 . 3 9  se  puede o b s e r v a r  e l  e s p e c t r o  u l t r a v i o l e t a  
v i s i b l e  d e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  en e l  ca so  de l a  f o t ô l i s i s  de CS2 pu
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TO. La banda o b s e r v a d a  se  debe p r o b a b le m e n t e  a una m e z c la  de p o l ^  
mero (CS)^ y a c a d e n a s  de a z u f r e ,  S^.  En e s t a  f i g u r a  se  r e p r é s e n t a  
t a m b i e n ,  en t r a z o  d i s c o n t i n u e ,  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  d e l  a z u f r e ,  
o b t e n i d o  en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  que e l  d e l  p ro  
d u c t o  de f o t ô l i s i s .  Como puede o b s e r v a r s e ,  e l  e s p e c t r o  d e l  a z u f r e  
c o i n c i d e  con e l  mâximo de a b s o r c i ô n  de e s t e  p r o d u c t o  de r e a c c i ô n .
El r e s t o  de l a  a b s o r c i ô n  h a c i a  e l  r o j o  se  d e b e r â  a l  p o l î m e r o  (CS)^.  
En l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  o b t e n i d o s  se o b s e r v a  l a  a u s e n c i a  de 
bandas  c a r a c t e r î s t i c a s  de l o s  e n l a c e s  C-0,  C=0 y C—C l , que i n d i c a  
r î a n  l a  e x i s t e n c i a  de una  r e a c c i ô n  qu îm ic a  e n t r e  e l  CS2 y l a s  de 
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CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS,
A. PROCESOS INTRAMOLECULARES EN CS  ^ PURO,
J49
A . I .  PROCESOS INTRM10LSCULARES EN EL CS^ .
Como se  v i o  en e l  c a p î t u l o  I ,  Doug las  (19)  ob se rv ô  una v i d a  
med ia  l i b r e  de c o l i s i o n e s  en e l  CS2 g a s eo so  de 15 y s ,  en t a n t o  que 
se  h a b i a  c a l c u l a d o  (22)  un v a l o r  de 3 ys a p a r t i r  de l o s  c o e f i c i e n  
t e s  de a b s o r c i ô n .  Douglas  i n t e r p r e t s  c u a l i t a t i v a m e n t e  e s t e  fenôme 
no p r o p o n i e n d o  un mecanismo que me zc la  l o s  n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  
d e l  e s t a d o  i n i c i a l m e n t e  e x c i t a d o  con l o s  de o t r o  e s t a d o  e l e c t r ô n i  
co cuya p r o b a b i l i d a d  de t r a n s i c i ô n  r a d i a t i v a  h a s t a  e l  f u n d a m e n ta l  
e s  menor .  E s t a  i n t e r a c c i ô n ,  que puede s e r  s p i n - ô r b i t a  p o r  e j e m p lo  
s i  l o s  e s t a d o s  t i e n e n  d i f e r e n t e s  m u l t i p l i c i d a d e s , no a l t e r a r î a  l o s  
c o e f i c i e n t e s  de a b s o r c i ô n  i n t e g r a d o s ,  p e r o  i n t r o d u c i r î a  un g r a n  nû 
mero de n i v e l e s  e x t r a .  E s t o s  n i v e l e s  p r o d u c i r i a n  e s p e c t r o s  de ab 
s o r c i ô n  y e m is iô n  de l a  m o l ë c u l a  muy c p m p l e j o s ,  a s i  como un v a l o r  
de mayor .  E s t e  e f e c t o  se  p r o d u c i r â  cuando l a  d e n s i d a d  de n i v e  
l e s  d e l  e s t a d o  que p e r t u r b a  e s  mucho mayor  que l a  d e l  i n i c i â l m e n  
t e  e x c i t a d o ,  p r o d u c i e n d o s e  una i n t e r a c c i ô n  e n t r e  un n i v e l  v i b r a  
c i o n a l  d e l  û l t i m o  y un g r an  nûmero d e l  priiMSro. El aumento de 
a que se  l l e g a r î a  depende de l a  n a t u r a l e z a  de ambos e s t a d o s  a s î  
como de l a  ma gn i tu d  de l a  i n t e r a c c i ô n  e n t r e  e l l o s .  Depend iendo  de 
l a  m o l ë c u l a  e s t a  me zc la  p o d r î a  a u m e n t a r ,  d i s m i n u i r  o p e r m a h ec er  
c o n s t a n t e  con l a  e x c i t a c i ô n  v i b r a c i o n a l .  E s t e  mecanismo e s t â  aso 
c i a d o  con l o s  e s t a d o s  e x c i t a d o s  en l o s  c u a l e s  l o s  n i v e l e s  r o t a c i o  
n a l e s  e s t a n  muy p e r t u r b a d o s .
En e s t e  a s p e c t o  se  ha ob se rv a d o  (29)  que l o s  n i v e l e s  r o t a  
c i o n a l e s  d e l  e s t a d o  ^A2 r e s p o n s a b l e  de l a  a b s o r c i ô n  a 3371 A (35)
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e s t a n  muy p e r t u r b a d o s ,  s l e n d o  p o s i b l e m e n t e  su  ca u sa  l a s  i n t e r a c c i o  
nés  con o t r o s  n i v e l e s  c e r c a n o s .  Cercanos  a l  e s t a d o  e s t a n  l o s
dos componentes  R e n n e r - T e l l e r  d e l  e s t a d o  l i n e a l  ( 3 1 ) ,  y de b i
do a l a  p r o x im id a d  en e n e r g î a  d e l  e s t a d o  '^^2 , e s  p r o b a M e m e n t e  ês 
t e  q u i e n  i n t e r a c c i o n a  con e l  i n i c i a l m e n t e  e x c i t a d o . ( ^A2 ) .
Como se  v i o  en e l  c a p î t u l o  de r e s u l t a d o s ,  en l a  zona de p r e  
s i o n e s  e n t r e  10  ^ y 10  ^ t o r r  se  ha  o b s e r v a d o  una c a i d a  d o b le  ex 
p o n e n c i a l  de l a  em is iô n  en t o d a s  l a s  zonas  e s t u d i a d a s  a e x c e p c i ô n  
de l a  de 6460 Â. A p a r t i r  de l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  de S te r n - V o l m e r  
se  han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  y k^ de ambos corn 
p o n e n t e s  ( t a b l a  2 ) .  E s t o s  dos componen tes  p r e s e n t a n  v a l o r e s  de
d i f e r e n t e s  y ,  p o r  e l l o , s e  puede d e c i r  que sus  e m i s i o n e s  p r o v i e n e n  
de d i f e r e n t e s  e s t a d o s  e l e c t r ô n i c o s . De l o s  r e s u l t a d o s  p r e v i o s (34,  
3 6 , 3 7 , 3 8 )  a s i  como de n u e s t r a s  m e d id a s ,  se  puede c o n c l u i r  que e l  
componente de v i d a  c o r t a  c o r r e s p o n d e  a l  e s t a d o  i n i c i a l m e n t e  e x c i  
t a d o  ^A2 , y e l  de v i d a  l a r g a  a un t r i p l e t e  c e r c a n o  a é l ,  e l  compo 
n e n t e  ^A2 d e l  e s t a d o
Como se o b s e r v a  en l a  t a b l a  2,  e l  v a l o r  de x^^ no v a r i a  con
l a  l o n g i t u d  de onda de em is iô n  y e s  i g u a l  a 3 . 3  us que es  p r â c t i
camente e l  v a l o r  de 3 us o b t e n i d o  t e ô r i c a m e n t e  ( 2 2 ) .
Por  o t r a  p a r t e ,  e l  componente de v i d a  l a r g a  t a m b ie n  p r e s e n
t a  un v a l o r  de x^^ c o n s t a n t e  con l a  l o n g i t u d  de onda de e m i s i ô n ,
16 .7  u s .  Como se  v e , e s t e  v a l o r  e s  ap r ox im adamente  e l  mismo de 
15 us o b t e n i d o  po r  D o u g la s ,  e l  c u a l  en su t r a b a j o  no d e t e c t ô  e l  
componente de v i d a  c o r t a ,  o b v i a m e n t e .  A n t e r i o r m e n t e  a n u e s t r o  t r a  
b a j o .  Brus (37) o b t u v o ,  en l a  zona de e m i s i ô n  t o t a l  de 3675-5500Â,
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unos v a l o r e s  de = 2 .9  + 0 . 3  ys  y “ 1 7 + 2  y s ,  a s î  como 
unas  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  = ( 7 . 6  + 1 . 2 ) x 1 0  y k^ =
( 1 .2  + 0 . 1 ) x 1 0 ^ ® ,  en u n i d a d e s  de cm^molec ^s  ^ . R e c i e n t e m e n t e , 
se  han o b t e n i d o  v a l o r e s  (38) de y k^ p a r a  l o s  e s t a d o s  ^A2 y 
^8 2 , dando un v a l o r  de k^ = 7 . 7 x1 0 "^ ^  y k^  ^ = 1 .5x10 ^^ (en un i  
dades  de cm^molec ^ s ^ ) ,  cuando l a  l o n g i t u d  de onda de e x c i t a c i ô n  
es  3371 A y se  r e c o g e  l a  e m i s i ô n  a 4000 A y 3800 A r e s p e c t î v a m e n  
t e .
Como puede  o b s e r v a r s e ,  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  de x^^ y x^^ es  ^
t a n  en t o t a l  c o n c o r d a n c i a  con l o s  o b s e r v a d o s  p o r  e s t o s  û l t i m o s  au 
t o r e s .  Tambien l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de de 
s a c t i v a c i ô n  son a n â l o g o s  ya  qu e ,  como se  o b s e r v a  en l a  t a b l a  2 , 
k^ * 7 . 1 4 x 1 0 ’ ^® c m ^ m o l e c ^ s  \  s i  e s  3850 A ,  y k^ = 1 . 6x 10 ^ ^
cm^molec \ cuando X^^ es  4480 A .
Tambien,  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  de k^ y k^ co n c u er d an  b i e n  con 
l o s  o b t e n i d o s  p o r  B r u s , aunque en su  t r a b a j o  se  e s t u d i ô  una zona 
de e m i s i ô n  muy a m p l i a  y ,  como se  ha o b s e r v a d o  en n u e s t r o  t r a b a j o ,  
l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  v a r î a n  con X^^. E s te  
û l t i m o  a s p e c t o  se  d i s c u t e  p o s t e r i o r m e n t e .
H a s t a  l a  a c t u a l i d a d  no h a b î a  pod ido  a i s l a r s e  (36)  un s o lo  
componente de l a  d e s a c t i v a c i ô n ,  e s p e c t r a l m e n t e . En e s t e  t r a b a j o  
se  ha o b s e r v a d o  e l  componente l e n t o  a i s l a d o ,  a l o n g i t u d e s  de onda 
muy l a r g a s  (6460 A ) ,  donde e l  c a r a c t e r  de ban da s  ya no e x i s t e .
Por  o t r a  p a r t e ,  segûn n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  de k ^ , s e  puede 
o b s e r v a r  una c l a r a  d i s m i n u c i ô n  de su  v a l o r  con l a  l o n g i t u d  de on 
da de e m i s i ô n .  Debido a l a  semej a n z a  e n t r e  s î  de e s t o s  v a l o r e s .
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se puede c o n c l u i r  que l a  e m i s i ô n  p r o v i e n e  de un mismo e s t a d o  e l e c  
t r ô n i c o , e l  , p e r o  de d i s t i n t o s  n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  con ca 
p a c id a d  de d e s a c t i v a c i ô n  l i g e r a m e n t e  d i f e r e n t e .
Basândonos  en n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  p roponemos 
que e l ' c o n t î n u o "  d e l  e s p e c t r o  de e m is iô n  se debe a l a  e m i s i ô n  des 
de un g r an  nûmero de n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  d e l  e s t a d o  ^Ag, l o s  
c u a l e s  han s i d o  p o b la d o s  p o r  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en c a s c a d a .  
Tambien,  se  puede c o n c l u i r  que l a  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  e x i s t e  
a p r e s i o n e s  t a n  b a j a s  como 1 0 ’  ^ t o r r ,  y que e s t e  p r o c e s o  no es  lo  
s u f i c i e n t e m e n t e  e f i c i e n t e  p a r a  c o n d u c i r  a una p o b l a c i ô n  de B o l t ^  
mann en e l  e s t a d o  e x c i t a d o  afin a p r e s i o n e s  de 1 t o r r ,  o b s e rv â n d o  
se a e s t a  p r e s i ô n  em is iô n  d es d e  l o s  d i v e r s o s  n i v e l e s  v i b r a c i o n a  
l e s  d e l  e s t a d o  ^A2 .
La r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en e s t e  e s t a d o  de v i d a  l a r g a  se 
co n f i r m a  p o r  e l  hecho de que en l a  r e g i ô n  de 5860 Â se o b s e r v a n  
dos e m is io n e s  d i f e r e n t e s  de s d e  e l  t r i p l e t e .  Una o c u r r e  a b a j a  p r e  
s i ô n  de CS2 y l a  o t r a  c o r r e s p o n d e  a l  e s t a d o  que a p a r e c e  a p r e s i o  
nés  d e l  o r d e n  de 0 . 3  t o r r .  Como se  o b s e r v a  en l a  f i g u r a  3 . 1 4  , l a s  
s e c c i o n e s  e f i c a c e s  de d e s a c t i v a c i ô n  de ambos son l a s  mismas ,  den 
t r o  d e l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l ,  c o r r e l a c i o n a n d o s e  l a s  v i d a s  méd ias  de 
ambos en una misma r e p r e s e n t a c i ô n  de S t e r n - V o l m e r .  Es to  s u g i e r e  
que ambas e m i s i o n e s  p r o v i e n e n  d e l  mismo t r i p l e t e  y de n i v e l e s  vi^ 
b r a c i o n a l e s  muy p rôx imos  en e n e r g î a .
Por  o t r a  p a r t e ,  e l  c o m po r t am ie n t o  de l a  e m is iô n  a t i e m p o s  
c o r t o s ,  es  c u a l i t a t i v a m e n t e  n ue vo .  Como se  puede o b s e r v a r  en l a  
f i g u r a  3 . 1 7 ,  p a r a  un r ang o  de p r e s i ô n  h a s t a  0 . 1  t o r r ,  e s  cons^
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t a n t e  con l a  p r e s i ô n  de CS2 . F s t o  s u g i e r e  que l a  em is iô n  o c u r r e  
d e s d e  n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  del  s i n g l e t e  \ ) 2  b a j o s  en e n e r g î a  
<iue e l  i n i c i a l m e n t e  e x c i t a d o  p or  e l  l a s e r  de ^ 2  » ba em is iô n  des 
de e s t o s  e s t a d o s  v i b r a c i o n a l e s  de b a j a  e n e r g î a  impide  v e r  l a  d i s  
m in uc iôn  de con l a  p r e s i ô n  de CS2 . E s t a  o b s e r v a c i ô n  se co nf  i r
ma p o r  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  de l a  em is iô n  a t i em pos  c o r t o s ,  ya que 
como se  puede v e r  en l a  f i g u r a  3.29 e l  mâximo en l a  s e n a l  de emi  ^
s i ô n  a p a r e c e  d e s pu ês  d e l  p u l s o  d e l  l â s e r ,  E s to  i m p l i c a  un c i e r t o  
t i e mp o  de r e t a r d o  e n t r e  l a  e x c i t a c i ô n  y l a  e m i s i ô n ,  que s ô l o  pue 
de d e b e r s e  a un p r o c e s o  de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l ,  t a n t o  en e l  es 
t a d o  ^A2 como en e l  ^A2 . Por  o t r o  l a d o ,  e l  t i empo  de su L id a  de l a  
s e n a l  es  mâs l e n t o  a 5860 A que a 4480 A ( f i g u r a  3 . 3 0 ) .  E s t o  û l t i  
mo se  e x p l i c a  f â c i l m e n t e  m e d ia n t e  l a  r a l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l ,  ya 
que a l  p r o d u c i r s e  l a  e m is iô n  a 4480 A des de  n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  
mâs a l t o s ,  e l  t i empo  r e q u e r i d o  p a r a  a l c a n z a r  e s t o s  n i v e l e s  s e r â  
l ô g i c a m e n t e  menor  que p a r a  que se p u e b l e n  l o s  r e s p o n s a b l e s  de l a  
e m is iô n  a 5860 A .
La r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en e l  e s t a d o  ^A2 qu e d a ,  de e s t a  
f o rm a ,  c o n f i r m a d a  y e s  l a  r e s p o n s a b l e ,  a l  i g u a l  que en e l  ^A2 , 
de l a  v a r i a c i ô n  de con
La f i g u r a  3.31 m u e s t r a  que es  p o s i b l e  v e r  l a  s u b i d a  d e l  t r i  
p l e t e  cuando se  u t i l i z a  ClIjCN como m o lë c u l a  d e s a c t i v a d o r a  d e l  CS2 . 
E s t e  hecho no se  ha o b s e r v a d o  en n in g u n a  o t r a  m o l ë c u l a  d e s a c t i v a  
do ra  y su c a u s a ,  a s î  como e l  co m por ta mi en to  anômi lo  de é s t a  e spe  
c i e  en cu a n to  a su c a p a c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n ,  no se  puede e x p l i  
c a r  b i e n  aôn en l a  a c t u a l i d a d .  Una se i i a l  de e s t e  t i p o ,  que obede
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ce a l a  e c ü a c i ô n :
I ■ t A „ -  Bo)e * Bo (17)
suma de y B^(1—e ~ ^ ^ ) ,  e s  d e c i r ,  c a i d a  y s u b i d a  r e s p e c t î v a
mente ,  puede g e n e r a r s e  s ô la m e n te  s i  se  a d m i te  una r e l a j a c i ô n  vi^ 
h r a c i o n a l  en e l  e s t a d o  ^A2 .
La p o s i b i l i d a d  de una r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en e l  e s t a d o  
^A2 d e l  CS2 ha s u s c i t a d o  o p i n i o n e s  c o n t r a r i a s  e n t r e  v a r i o s  a u t o  
r e s  ( 3 6 , 4 1 ) .  A s î ,  H e i c k l e n  (22)  y S i l v e r s  y McKeever (36)  s u g i e  
r e n  que no e x i s t e ,  p e r o  no dan a rg um en tos  s ô l i d o s  p a r a  t a l  a f i r  
mac iôn .  Por  o t r a  p a r t e ,  O r i t a  y c o l a b o r a d o r e s  ( 3 8 ) ,  a s î  como Lam 
b e r t  y Kimbe l l  (41)  i n d i c a n  que l a  v a r i a c i ô n  de kj  ^ con se  de 
be a t a l  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l .
Ademâs, se  ha o b s e r v a d o  un d e s p l a z a m i e n t o  h a c i a  e l  r o j o  d e l  
c o n t î n u o  d e l  e s p e c t r o  de e m i s i ô n  cuando e l  t i empo  aumenta  ( 39 ) .  
E s t e  d e s p l a z a m i e n t o  se  ha  o b s e r v a d o  t a m b ie n  en e l  NO2 ( 7 1 ,  72 ) .  
Ademâs,  s e  v i o  (41) que cuando l a  p r e s i ô n  de CS2 d i s m i n u î a ,  e l  
mâximo d e l  e s p e c t r o  de e m i s i ô n  se  d e s p l a z a  l i g e r a m e n t e  h a c i a  e l  
a z u l .  E s t o s  û l t i m o s  a u t o r e s  e x c i t a r o n  e l  CS2 con r a d i a c i ô n  c o n t ^  
n u a , v a r i a n d o  l a  l o n g i t u d  de onda de e x c i t a c i ô n  e n t r e  2900 A y  
3300 A,  e x c i t a n d o  p o r  t a n t o  e l  e s t a d o  ^8 2 * e s p e c t r o  de em is iô n  
o b t e n i d o  en e s t e  û l t i m o  t r a b a j o  p r é s e n t a  un " c o n t î n u o "  semej a n t e  
a l  o b t e n i d o  p o r  e x c i t a c i ô n  d e l  e s t a d o  ^A2 (34)  y con una v i d a  me 
d i a  a n â l o g a ,  que c o r r e s p o n d e  a l a  d e l  ^A2 . E s t o  se debe a l  a c o p l a
m ie n to  d e l  e s t a d o  ^ 62  con e l  ^ ^ 2 » c u a l  se  p u e b l a  a p a r t i r d e l
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 ^82 ( a l  i g u a l  que a p a r t i r  d e l  ^A2 ) p o r  c r u c e  e n t r e  s i s t e m a s .  Es 
t o s  d e s p l a z a m i e n t o s  e s p e c t r a l e s  apoyan l a  h i p ô t e s i s  de l a  r e l a j a  
c i ô n  v i b r a c i o n a l  en e l  e s t a d o  ^A2 *
Lamber t  y Kimbe l l  (41)  p r o p u s i e r o n  p a r a  e x p l i c a r  sus  o b s e r  
v a c i o n e s  un modelo de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en c a s c a d a  que apli^ 
ca ro n  a sus  r e s u l t a d o s .  E s t e  modelo h a b î a  s i d o  a p l i c a d o  a n t e r i o r  
mante a l  NO2 (74)  con r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s . Debido a que l a s  
c o n s t a n t e s  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  o b t e n i d a s  p o r  Lambert  y Kim 
b e l l  p r o v e n î a n  de me d id as  de i n t e n s i d a d e s  de em is iô n  con e x c i t a  
c i ô n  c o n t i n u a ,  é s t a s  no son b u en a s  ya que l a  e m i s i ô n  se p r o d u c î a  
desde  dos  e s t a d o s ,  e l  ^ 82  y e l  ^A2 » hecho que e l l o s  d e s c o n o c î a n .
Por  e l l o ,  p a r a  comprobar  l a  a p l i c a b i l i d a d  de su modelo a l  
e s t a d o  ^A2 con m e d id as  e x p é r i m e n t a l e s  f i a b l e s ,  hemos u t i l i z a d o  
l o s  v a l o r e s  de o b t e n i d o s  en e s t e  t r a b a j o  y a p l i c a d o  a e l l o s  di  ^
cho modelo de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en c a s c a d a .  El  modelo y su 
a p l i c a c i ô n  se  d e s c r i b e n  p o s t e r i o r m e n t e .
Por  o t r a  p a r t e ,  hemos o b s e r v a d o  que e l  componente de v i d a  
c o r t a  de j  a de e x i s t i r  a p r e s i o n e s  de 0 . 2  t o r r  ap rox im ada me nte ,  
e x i s t i e n d o  U nicamen te  e l  de v i d a  l a r g a  ( f i g u r a  3 . 4 ) .  E s to  impli^ 
ca  l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  d e l  e s t a d o  ^A2 , p r o b a b le m e n t e  t a n  
to  por  c o n v e r s i o n  i n t e r n a  h a s t a  e l  e s t a d o  fu n d am e n ta l  como p o r  c ru  
ce h a s t a  e l  ^Ag. E s t e  fenômeno su c ed e  a to d a s  l a s  l o n g i t u d e s  de 
onda e s t u d i a d a s .  P r o b a b l e m e n t e  e l  p r o c e s o  de c r u c e  a l  e s t a d o  ^A2 
es  e l  p r é d o m i n a n t e .
Se ha  o b s e r v a d o  (40)  que l a  p r e s e n c i a  de un campo magnéti^ 
co p ro du ce  l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  e s t a d o  ^A2 , ya que f a v o r e c e  e l  p ro
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c e so  de t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  i n t r a m o l e c u l a r ,  m ezclando  l o s  n ^  
v e l e s  de dos e s t a d o s  e l e c t r ô n i c o s  d i f e r e n t e s ,  a l  i g u a l  que su c e d e  
p o r  c o l i s i o n e s . E s t o s  a u t o r e s  p ro p o n e n ,  a l  i g u a l  que n o s o t r o s ,  que 
l a  d e s a c t i v a c i ô n  se  l l e v a  a cabo p o r  c r u c e  a l  e s t a d o  ^A2 p r i n c i p a l ^  
m en te .
La e x i s t e n c i a  d e l  p r o c e s o  de c r u c e  a l  e s t a d o  ^A2 desde  e s t a  
dos s i n g l e t e s  d e l  CS2 p a r e c e  c l a r a ,  t a n t o  en b a s e  a n u e s t r o  t r a b a  
jo  como a l  e s t u d i o  d e l  e s p e c t r o  de e m is iô n  d e l  CSg ya  c i t a d o .  Ade 
mâs, e s  i m p o r t a n t e  t e n e r  en  cuerata  que un e s p e c t r o  s e m e ja n te  a l  
c o n t în u o  o b s e rv a d o  p o r  e x c i t a c i ô n  a 3371 Â ( 36) y a 3235 Â (38 ) ,  
se  ha o b t e n id o  en l a  e x c i t a c i ô n  p o r  d e s c a r g a  de m ic ro o n d as  ( 7 3 ) ,  
p o r  im pac to  e l e c t r ô n i c o  (76) y en l a  e x c i t a c i ô n  d e l  CS2 s ô l i d o  a 
2600 A ( 7 7 ) .  Un e s p e c t r o  c o n t în u o  s e m e ja n te  a l  que p r é s e n t a  e l  CS2 
se  ha e n c o n t r a d o  en e l  NO2 (78-  8 1 ) ,  h a b i e n d o s e  o b se rv a d o  ta m b ie n  
en e s t a  m o lë c u la  una c a i d a  d o b le  e x p o n e n c i a l  ( 8 2 ) ,  s ie n d o  e l  v a l o r  
de T que c o r r e s p o n d e  a l  " c o n t î n u o "  mayor que e l  de l a s  bandas  p re  
s e n t e s ,  como su c e d e  con e l  CS2 . La a n â l o g î a  e n t r e  e s t a s  dos molécu 
l a s ,  a s î  como con e l  SO2 e r a  de e s p e r a r ,  a l  p e r t e n e c e r  l a s  t r è s  a l  
t i p o  i n t e r m e d i o .
Cuando se  d e t e c t ô  l a  e m is iô n  a 6460 A ,  sô la m e n te  se  o b se rv ô  
l a  que c o r r e s p o n d î a  a l  e s t a d o  ^Ag. E s ta  s i t u a c i ô n  se  p ro d u ce  a Ion 
g i t u d e s  de onda de e m is iô n  l a r g a s ,  en l a s  que l a  e m is iô n  d e s d e  e l  
^ 2  no puede  e x i s t i r .  E l e s t a d o  ^Ag, a l  e s t a r  mas b a j o  en e n e r g î a  
s î  p o se e  n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  s u f i c i e n t e m e n t e  b a j o s  p a r a  p r o d u c i r  
e m is iô n  a e s t a  l o n g i t u d  de o n d a .  Ademâs, dada  l a  d ê b i l  r e s p u e s t a  
d e l  f o t o m u l t i p l i c a d o t  u t i l i z a d o ,  a e s t a  y t e n i e n d o  en c u e n ta
que l a  d i s m in u c iô n  de i n t e n s i d a d  en e s t a  zona es  mucho menor que
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l a  que c a b r î a  e s p e r a r ,  dado que su  e f i c i e n c i a  a 4480 Â, p o r  e j em
p l o ,  e s  mucho mâs e l e v a d a ,  se  puede p e n s a r  que una f r a c c i ô n  impor
t a n t e  de l a  e m is iô n  d e l  ^A2 se  da en e l  r o j o .  E s te  hecho  ha s id o
s u g e r id o  a n t e r i o r m e n t e  (38) en b a s e  a o b s e r v a c io n e s  s i m i l a r e s .
Por û l t i m o ,  b asandonos  en l o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  en e s t e  
t r a b a j o ,  se  p ro p o n e  un esquema c i n é t i c o  p o s i b l e  p a r a  l a  d e s a c t i v a  
c iô n  d e l  CS2 e x c i t a d o  a 3371 Â. E s te  esquema puede v e r s e  en l a
g u ra  4 ,1  y c o n t i e n e  l o s  s i g u i e n t e s  p r o c e s o s :
k I
CS2 (^Zg) + h v  C S |(^A 2 ,V ^ ,)  (18)
k
 CS2 (^ E g ,V ;„ )  + h v '  (19)
C S * ( ^ A 2 , V ; , )   - - - *  C S 2 ( ^ E g , V | ; „ )  ( 2 0 )
k
c s ^ ( ^ A 2 , V j; , )   - - - *  C S 5 ( ^ A 2 , V - „  ) ( 2 1 )
k
CS*(^A2,V^,)  .......... c s ^ ( \ 2 , v ; , )  (22)
^ ^ 2 ( ^ ^ 2 '^ m ' )  C S * ( \ , V - „ )  (25)
CS*(^A2 , V - „  ) CS2 (^Zg,V;;„) + h v "  (24)
c s * ( % . v ; ; ' „ ,  )  YT2 ,  c s ^ ( \ , v ; ; „ )  ( 2 5 )
k
)  ■■■* (^^ 2 (^^g '^n" )  (26)
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donde V ,  V" y V "  son n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  de l o s  e s t a d o s  , 
U +  .. 3Eg y Ag r e s p e c t î v a m e n t e , e s  e l  c o e f i c i e n t e  de a b s o r c iô n a
3371 A e l a  i n t e n s i d a d  de r a d i a c i ô n  e x c i t a t r i z ,  Los p r o c e s o s  
de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l ,  a s i  como de c r u c e  e n t r e  s i s t e m a s  y con 
v e r s i ô n  i n t e r n a  pueden  s e r  i n d u c id o s  c o l i s i o n a l m e n t e .
A . 2. RELAJACION VIBRACIONAL EN LOS ESTADOS EXCITADOS.
Como se  d i j o  a n t e r i o r m e n t e ,  L am bert  y K im be ll  s u g i r i e r o n  l a  
e x i s t e n c i a  de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en e l  CS^ e x c i t a d o  y n u e s t r o  
t r a b a j o  ha dado e v i d e n c i a s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  misma. E s to s  au 
t o r e s  a p l i c a r o n  a su s  m e d id as  un modelo de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  
en c a s c a d a  fo rm u lad o  con a n t e r i o r i d a d  p a r a  e x p l i c a r  l a  g r a n  v a r i a  
c i ô n  de l a  c o n s t a n t e  de d e s a c t i v a c i ô n  d e l  NOg con l a  l o n g i t u d  de 
onda de e m is iô n  (7 3 ,  83 ,  8 4 ) ,
Dada l a  duda en l a  f i a b i l i d a d  de s u s  m ed idas  a l  e s t a r  o b s e r  
vando t a n t o  e l  e s t a d o  ^Bg como e l  ^A£ m e z c la d o s ,  a s î  como con e l  
o b j e t o  de a n a l i z a r  n u e s t r a s  m ed id as  a l a  lu z  de e s t e  m o d e lo ,  se 
ha a p l i c a d o  e l  mismo a l a  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  d e l  e s t a d o  ^Ag.
M e d ian te  ê s t e  modelo t e ô r i c o  se  ha c a l c u l a d o  e l  v a l o r  medio 
de l a  e n e r g î a  v i b r a c i o n a l  t r a n s f e r i d a  en ca d a  c o l i s i ô n ,  a s î  como 
l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de segundo o r d e n  de l o s  p r o c e s o s  de 
r e l a j a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  y v i b r a c i o n a l .
A . 2 . a .  Modelo de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en c a s c a d a .
Los r e s u l t a d o s  p r e s e n t a d o s  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a n  que un me
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canism o de S te r n -V o lm e r  s im p le ,  con un s ô l o  n i v e l  e x c i t a d o  no es  
s u f i c i e n t e m e n t e  bueno p a r a  e x p l i c a r  l a  v a r i a c i ô n  de con .
P or  e l l o ,  se  supone un modelo de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en c a s c a d a  
p a r a  e l  e s t a d o  ^ « P o r  c o n s i g u i e n t e , s e  pueden  e s c r i b i r  l a s  ec u a  
c i o n e s  s i g u i e n t e s :
d  I C S g C n l / d t  -  k g ^ l C S g h  k y J C S g D I C S g C n l
-  V x I C S g l  (27)
d | c S 2 ( 2 ) | / d t  -  ( k f 2 +  k g 2 | C S 2 l +  k ^ 2 I ^ ^ 2 I ^ > ^ ^ 2 ( ^ ^ •
-  k ^ J C S g l  | C S 2 ( 1 ) |  ( 2 8 )
- d  |CS2 ( i ) | / d t  -  ( k ^ .+  k g J C S g k  k ^ . |C S 2 l ) |C S 2 ( i ) l
-  k^(i_l)ICS2HcS2(i-1)l (29)
donde |CS2 | e s  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de CSg en e l  e s t a d o  f u n d a m e n ta l ,
jCS2 ( i ) |  e s  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de CS2 en e l  n i v e l  v i b r a c i o n a l  i  d e l
e s t a d o  ^A2 , k£^ es  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  r a d i a t i v a  de i  y k^^
y kyj^ son l a s  c o n s t a n t e s  de r e l a j a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  y v i b r a c i o n a l  
r e s p e c t î v a m e n t e ,  d e l  e s t a d o  i .
E s te  modelo supone que e l  n i v e l  v i b r a c i o n a l  mâs a l t o  es  po
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b la d o  p o r  a b s o r c i ô n  d i r e c t a  d esd e  e l  f u n d a m e n ta l ,  c a so  que no e s  
e l  d e l  e s t a d o  ^A2 , e l  c u a l  e s  p o b la d o  p o r  c r u c e  d e s d e  e l  ^A2 . Pe 
ro  en o r d e n  de s i m p l i f i c a r  e l  a n â l i s i s  e s  p r e c i s e  r e a l i z a r  é s t a  
a p r o x im a c iô n ,  a s Î como l a s  s i g u i e n t e s :
a) Las c o n s t a n t e s  k^ .  y k^^ son i n d e p e n d i e n t e s  d e l  n i v e l  vi^
b r a c i o n a l  p a r t i c u l a r  d e l  e s t a d o  e m is o r .  E s t a  s u p o s i c iO n  e s t a  apo 
y a d a ,  en e l  c a so  de k ^ ^ , p o r  l a  c o n s t a n c i a  de en n u e s t r o s  da 
t o s  e x p é r i m e n t a l e s .
b) Todos lo s  n i v e l e s  e x c i t a d o s  que e s t a n  d e n t r o  de Av c o n t r i b u y e n  
a l a  i n t e n s i d a d  de f l u o r e s c e n c i a  en p r o p o r c i ô n  a su  p o b l a c i ô n .
Av = Vg — Vp , donde Vp y Vp son l a s  f r e c u e n c i a s  de e x c i t a c i ô n  y 
e m is iô n  r e s p e c t î v a m e n t e ,
A p l ic a n d o  l a  h i p ô t e s i s  d e l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o , l a s  p o b la  
c io n e s  de l o s  e s t a d o s  e x c i t a d o s  v ie n e n  d ad a s  por.*
(C S 2 (1 ) |  = ( k ^ I ^ / k £ ) ( |C S 2 | / U  (ap  + a y ) |C S 2 l )  (30)
|CS2 ( i ) |  = ( a ^ |C S 2 l / 1 + ( a p + a y ) I C S 2 l ) |C S 2 ( i - 1 ) 1 (31)
donde a^ = k ^ / k j  y a^  = k ^ /k ^  .
Sumando l a  i n t e n s i d a d  s o b r e  to d o s  l o s  n i v e l e s  s e  o b t i e n e :
P / I  =   (32)
1 -  ( a ^ P /1 + a y ( 1 + S ) P ) "
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donde P“ | C S g | , I e s  l a  i n t e n s i d a d  de f l u o r e s c e n c i a ,  S= a ^ / a ^  = 
k g /k y  , B= k p / k g l ^  y n r e p r e s e n t s  e l  nûmero t o t a l  de n i v e l e s  ex 
c i t a d o s  que c o n t r i b u y e n  a l a  e m is iô n .  n depende d e l  v a l o r  medio 
de l a  e n e r g î a  v i b r a c i o n a l  t r a n s f e r i d a  en cada c o l i s i ô n ,  ,
y de l a  d i f e r e n c i a  Av , se g û n :
n * 1 + (Vp- Vp)/AVy£^ ( 3 3 )
S i  P > > 1 /a . . ,  l a  e c u a c io n  32 es  f u n c iô n  l i n e a l  de P, r e s u l t a n d o :
P / I  -  Ba,,P (34)
(1+8)^ -1
Comparando l a  e c ü a c iô n  34 con l a  de S t e r n - V o lm e r ( 6 9 ) ,  se  o b t i e  
ne :
o b ie n
®obs “ ®V G (n ,S )  (36)
donde a^^^  es  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  t o t a l ,  
o b t e n i d a  e x p e r i r t e n t a lm e n te  y G (n ,S )  es  l a  f u n c iô n
G (n ,S )  .  S (1 + ^ ü_  (37)
(1+S )"-1
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En n u e s t r o  c a s o ,  como hemos o b te n id o  l o s  v a l o r e s  de l a  cons 
t a n t e  de d e s a c t i v a c i ô n  m e d ia n te  o b s e r v a c iô n  d i r e c t s  de l a  c a i d a  
de l a  e m is iô n ,  a^y^ s e r a  l a  r a z ô n  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  de ve loc i^  
dad (en  u n id a d e s  de ys ^ t o r r  ^) y k^ (en  ys ^)
A ,2 .b .  A p l i c a c iô n  a l  e s t a d o  ^A^.
De ac u e rd o  con e l  modelo a n t e r i o r ,  se  han comparado l a s  cons 
t a n t e s  de v e l o c i d a d  k^ o b t e n i d a s  con l a s  p r e d i c h a s  p o r  e l  m ode lo .
La t a b l a  6 m u e s t r a  l o s  v a l o r e s  de X , Av, k , , a _ , ,  y a .em 1 ODS  ^ r
a^  es l a  r a z ô n  ^obs^^obs  ’ ®obs mâximo v a l o r  de a^y^
que se  ha o b te n i d o .  P a ra  h a l l a r  ha u t i l i z a d o  e l  v â l o i  de
0 ,0 6  y s"^  p a r a  kp , e l  c u a l  e s  e l  o b t e n id o  e x p e r i ih e n ta lm e n te  en 
e s t e  t r a b a j o .  En e s t e  c a s o ,  Vg = 29665 c m " \
Con e l  o b j e t o  de r e a l i z a r  l a  c o m p a r a c ie n ,  se  c a l c u l a r o n  l o s  
v a l o r e s  de G (n ,S )  p a r a  un ran g o  de S de 0 a 1, v a r i a n d o  n e n t r e  
2 y 20. Los v a l o r e s  a s i  o b t e n i d o s  s e  pueden  v e r  en l a  t a b l a  7 .
De e s t a  fo rm a ,  r e p r e s e n t a n d o  a^  en  f u n c iô n  de Av p a r a  d i s  
t i n t o s  v a l o r e s  de S y û v ^ ^ y ,  se  puede h a l l a r  l a  m e jo r  com binac iôn  
de v a l o r e s  de S y Av^^y que a j u s t a n  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s .  La 
f i g u r a  4 .2  m u e s t r a  e s t a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  p a r a  t r è s  v a l o r e s  d i f e  
r e n t e s  de S, 0 . 0 1 ,  0 .1  y 0 .2  , y v a r i o s  v a l o r e s  de Av^^y. Las I I  
n e a s  c o n t i n u a s  f u e r o n  o b t e n i d a s  a p a r t i r  de l a  t e o r r a  y lo s  t r i â n  
g u lo s  son  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de a^ o b te n id o s  en e s t e  t r a  
b a j o .  Como se  o b s e r v a  en e s t a  f i g u r a ,  e l  m e jo r  a j u s t e  d e l  modelo 
se  da cuando  S = 0 .1  y Av^^y * 700 cm  ^ ap ro x im adam en te .
A p a r t i r  de e s t o s  r e s u l t a d o s  s e  puede c o n c l u i r  que é s t e  mo
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d e lo  se  cumple b a s t a n t e  b i e n  en e s t e  c a s e ,  A s r ,  s e  puede e x p l i c a r  
l a  e m is iô n  d e l  e s t a d o  en b a s e  a un modelo de r e l a j a c i ô n  v i  
b r a c i o n a l  en c a s c a d a .
P o r  o t r a  p a r t e ,  tomando S = 0 .1  y = 700 cm  ^ , se  ob
t i e n e  a^  a p a r t i r  de l a s  c o n s t a n t e s  de d e s a c t i v a c i ô n  e x p é r im e n ta
l e s  y l e s  v a l o r e s  de G (n ,S )  de l a  t a b l a  7 , u t i l i z a n d o  l a  ecua
c iô n  3 6 .  Se o b tu v o  p a r a  a., un v a l o r  medio de 512 t o r r   ^ y p o r  t a n
t o ,  3 g * S I .2 t o r r ’ ^ .
Se puede com probar a h o ra  que l a  s u p o s i c i o n  de que P >>1/ a ^  
e s  c o r r e c t a ,  ya  que l / a ^  * 2x 1 O"^ t o r r  en e s t e  c a s o  y n o s o t r o s  
hemos t r a b a j a d o  a p r e s i o n e s  de CSg s u p e r i o r e s  a é s t a ,  c o n f i rm â n  
d ose  a s i  l a  a p l i c a b i l i d a d  de l a  e c u a c iô n  34  .
Se o b tu v o ,  p o r  t a n t o  un v a l o r  p a r a  de 0 .93x10  ^^ cm^molec^ 
s ^ , s i e n d o  ky = 9 .3x10  ^^cm^molec ^s ^ . Por lo  t a n t o ,  segün  es 
t e  m o d e lo ,  l a  c o n s t a n t e  de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  ky d e l  e s t a d o  
^A2 e s  unas  d i e z  v ec es  s u p e r i o r  a l a  de d e s a c t iv a c iO n  e l e c t r d n i c a  
S i  se  toma e l  v a l o r  de 4 .4 4  A p a r a  e l  d iâ m e t ro  m o le c u l a r  d e l  
e s 2 ( 5 9 ) , se  o b t i e n e  que l a  c o n s t a n t e  dada p o r  l a  t e o r f a  c i n é t i c a  
es  2 . 5 x 1 0 ’ ^® cm^molec ^ s " \  E s to  s i g n i f i c a  que l a  d e s a c t iv a c iO n  
v i b r a c i o n a l  su c e d e  cada  c u a r t o  de c o l i s i o n  en t a n t o  que l a  e l e c  
t r o n i c a  Se p ro d u ce  cada  t r è s  c o l i s i o n e s  ap ro x im a d a m e n te .
P o r  o t r o  l a d o ,  de ac u e rd o  con Kleman (29) l o s  v a l o r e s  de 
l a s  f r e c u e n c i a s  v i b r a c i o n a l e s  d e l  e s t a d o  ^A2 son  691 ,  311 y 940 
cm ^ , s i e n d o  p o r  t a n t o  , e l  v a l o r  medio de e l l a s ,  650 cm  ^ ap ro  
x im adam ente .  Como se  v e , e s t e  v a l o r  e s t â  muy c e r c a n o  a l  de 
o b te n id o  p a r a  e l  m e jo r  a j u s t e ,  c o n f i r m a n d o , p u e s ,  e s t e  hecho  l a
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a p l i c a b i l i d a d  d e l  modelo y l a  e x i s t e n c i a  de una r e l a j a c i O n  v i b r a
c i o n a l  en  c a s c a d a  en e l  e s t a d o  R e c i e n t e m e n t e , se  ha o b s e r v a
do r e l a j a c i ô n  i n v e r s a  en e l  SO^ (85 )»  lo  c u a l  s u g i e r e  ta m b ie n  que
e l  fenOmeno de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  se  da con g r a n  p r o b a b i l i d a d
en e s t e  t i p o  de m o lê c u l a s .
En c u a n to  a l a  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  d e l  e s t a d o  ^Ag o b s e r
vada  en  e s t e  t r a b a j o , e s  p r é c i s e  c o m e n ta r  que no se  a p l i c ô  e s t e
modelo de c a id a  v i b r a c i o n a l  a e s t e  e s t a d o  d e b id o  a l a  no d ispon i^
b i l i d a d  s u f i c i e n t e  de v a l o r e s  de k.. a d i v c r s a s  X Como ya sec em*
com entô ,  e s t e  e s t a d o  p r é s e n t a  un c o m p o r tam ie n to  ancrmalo cuando 
se  d é t e c t a  l a  é m is io n  a 5860 Â (k^=0) y no es  o b s e rv a d o  a 6460 A.
u<
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TABLA 6 . V a lo r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de û v , k ^ ,  ^obs ^ ®r'






































TABLA 7 . V a lo r e s  de G (n ,S )  c a l c u l a d o s  p a r a  un r a n g e  de S e n t r e  0 
y 1 , y p a r a  n e n t r e  2 y  2 0 .
1 . 0 0 0 20 0 10 0 05 0 01 0 00
2 1 .33 0 65 0 58 0 54 0 51 0 50
4 1 .07 0 39 0 31 0 28 0 .26 0 25
6 1 . 0 2 0 30 0 22 0 20 0 .17 0 17
8 1 . 0 0 0 26 0 19 0 15 0 13 0 12
10 1 . 0 0 0 24 0 16 0 13 0 11 0 10
12 1 . 0 0 0 23 0 15 0 11 0 09 0 08
14 1 . 0 0 0 22 0 14 0 10 0 08 0 07
16 1 . 0 0 0 21 0 13 0 09 0 07 0 06
18 1 . 0 0 0 21 0 12 0 09 0 06 0 06
20 1 . 0 0 0 20 0 12 0 08 0 06 0 05
B. DESACTIVACION COLISIGNAL DEL CS^
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B. 1 .  DESACTIVACION COLISIONAL DE LOS ESTADOS Y POR DIVER 
SAS SUSTANCIAS.
Con a n t e r i o r i d a d  a e s t e  t r a b a j o  no e x i s t î a n  d a t o s  en l a  b i b l i o  
g r a f î a  a c e r c a  de l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  de l o s  e s t a d o s  ^Ag y 
^^2 d e l  CSg, que f u e r a n  lo  s u f i c i e n t e m e n t e  a m p l io s  como p a ra  perm ^  
t i r  un a n a l i s i s  c o m p lè t e ,  S ô lam e n te  Brus (37) h a b î a  e s t u d i a d o  l a  de 
s a c t i v a c i d n  p o r  O2 , ^2  y A r . Tam bien , Lam bert y K im be ll  (31) h a b r a n  
e s t u d i a d o  l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  CS^ p o r  d ic h a s  s u s t a n c i a s  a s i  como 
p o r  CO2 , e x c i t a n d o  a 320 nm, p e r o  su s  d a to s  no son  s u f i c i e n t e m e n t e  
buenos p o r  l a  r a z ô n  e x p r e s a d a  a n t e r i o r m e n t e .
En e s t e  t r a b a j o  s e  han o b te n id o  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  
de v e l o c i d a d  de d e s a c t i v a c i O n  y kj  ^ a dos d i f e r e n t e s  y p a r a  
v a r i a s  s u s t a n c i a s  con d i s t i n t a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m o l e c u l a r e s ;  CHjOH, 
C2 II5NO2 , CHjCN, O2 , CO2 , NO, Cl^C y C2HgOH. Las c o n s t a n t e s  de v e lo  
c i d a d  d ad a s  en l a  t a b l a  3 son  d e l  mismo o rd e n  de m a g n i tu d  que l a s  
o b t e n i d a s  en l a  r e f e r e n d a  3 7 .  A s i ,  en e l  ca so  d e l  O2 , Brus (37)  da 
l o s  v a l o r e s  k^= 5 .7 + 0 ,7  y k^= 0 32+0.05  , en u n id a d e s  de cm^molec"^ 
s ^ , que son  s e m e j a n te s  a l o s  o b t e n i d o s  p o r  n o s o t r o s .  La no c o n c o r  
d a n c i a  t o t a l  e n t r e  n u e s t r o s  d a t o s  y l o s  de B r u s ,  en e l  ca so  d e l  O2 , 
s e  debe p r o b a b le m e n te  a l  hecho  ya com entado de q u e ,  t a n t o  k^ como 
k j  v a r î a n  con y e s t e  a u t o r  no r e s o l v l a  e s p e c t r a l m e n t e  l a  em^
s i d n .  P or  o t r a  p a r t e ,  l a s  c o n s t a n t e s  de d e s a c t i v a c i ô n  o b t e n i d a s  p o r  
L am bert y K im b e l l ,  s i n  r e s o l v e r  l o s  e s t a d o s ,  son ta m b ie n  p a r e c i d a s  
a l a s  d ad a s  p o r  Brus p a r a  e l  com ponente de v id a  l a r g a .  Ademâs, e l  
v a l o r  o b t e n id o  p o r  e s t o s  d l t i m o s  a u t o r e s  p a r a  e l  CO2 , e l  c u a l  es
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1 ,0 + 0 .0 4  cm^molec ^s ^ , e s  p r d c t i c a m e n t e  i g u a l  a l  o b te n id o  en e s t e  
t r a b a j o  p a r a  .
P or  o t r o  l a d o ,  como se  puede v e r  en l a  t a b l a  3 , l o s  v a l o r e s  
de k ^  y kj^ a 4480 Â son m ayores que a 5860 A .  E s te  es  un r e s u l t a d o  
que c o n c u e rd a  con l a s  o b s e r v a c io n e s  en e l  CS2 p u r o , ya que l a  em^ 
s iô n  a 4480 A s e  da d esd e  n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  mâs e n e r g ê t i c o s ,  a 
l o s  que c o r r e s p o n d e  una mayor d e n s id a d  e f e c t i v a  de e s t a d o s  f i n a l e s  
p a r a  l a  t r a n s i c i ô n ,  y p o r  t a n t o ,  mayor e f i c i e n c i a  en l a  d e s a c t i v a  
c i d n ,  I g u a lm e n te ,  s e  puede  o b s e r v a r  que l o s  v a l o r e s  mayores de l a s  
s e c c i o n e s  e f i c a c e s  c o r r e s p o n d e d  a l a s  m o lê c u la s  que po se en  momento 
d i p o l a r  p e r m a n e n te .  Los v a l o r e s  de a p a r a  arabos e s t a d o s  e l e c t r ô n ^  
cos se  r e l a c i o n a n  e n t r e  s i  p o s t e r i o r m e n t e , a t r a v ê s  de t e o r i a s  de 
d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l .
En l a  t a b l a  8 se  pueden  o b s e r v a r  l o s  v a l o r e s  de l a s  s e c c i o  
nés  e f i c a c e s  dados p o r  l a  te o r i r a  c i n e t i c a  y c a l c u l a d o s  u t i l i z a n d o  
l o s  d i a m e t r o s  de L e n n a rd - J o n e s  dados en l a  t a b l a  9 , Como s e  puede 
v e r ,  a p a r t i r  de l a s  m ed id as  e x p é r i m e n t a l e s ,  se  ha c a l c u l a d o  e l  nü 
mero de c o l i s i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r a  d e s a c t i v a r  l o s  e s t a d o s  o b s e rv a  
d o s ,  Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  se  dan en l a  t a b l a  8 . Como se  puede  v e r ,  
l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  son  t r è s  o c u a t r o  v e c e s  s u p e r i o r e s  p a r a  e l  ca 
so d e l  e s t a d o  ^Â2 que p a r a  e l
En e l  c a so  de m o lê c u la s  f u e r t e m e n te  p o l a r e s ,  se  o b t u v i e r o n  va 
l o r e s  de m ayores  que l o s  c a l c u l a d o s  m e d ia n te  l a  t e o r r a  c i n e t i c a ,  
s ie n d o  l o s  de l a s  a p o l a r e s  d e l  mismo o r d e n .  P a ra  e l  e s ta d o  ^ ^ 2 * l a s  
m o lê c u l a s  p o l a r e s  p r e s e n t a n  v a l o r e s  de d e l  o rd e n  de l o s  dados en 
l a  t e o r i a  c i n é t i c a ,  p e ro  en cam bio ,  p a r a  l a s  a p o l a r e s  son i n f e r i o r e s
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Como se puede observar, ex is te  una amplia gama de valores para la s  se£ 
clones eficaces o^ y o^. Tambien, se ha conprobado que las constantes de desa£ 
tivacion no dependen de la  presidn f i ja d a  de CS  ^ que se u t i l i c e .  En e l  caso del 
estado de vida larga que aparece inducido por co lis iones y cuando se recoge la  
emisiôn del CS2 a 5860 A, que corresponde probablemente a un nivel vibracional 
mâs bajo [del estado que e l  observado a baja  presiôn de CS2 , se comprueba 
que posee e l  mismo valor  de kj  ^ que e l  in i c i a l .  Esto es lo que ocurrîa  para CS2 
puro. Este conportamiento se observa a l  e s tud ia r  la  desactivaciôn de 0.3 t o r r  
de CS2 cn presencia de o tras  sustancias .
Ademâs del conocimiento de los valores de y o^ y su comparaciôn con 
los dados por la  teo rfa  c in ô t ic a ,  es imy in te resan te  la  discusiôn de la  curva 
tu ra  de las representaciones de Stem-Volmer observada en c ie r to s  cas os. En es 
te  traba jo  se ha observado por primera vez e l  fenômeno de la  saturaciôn para 
e l  CS2 , fenoneno ya puesto de manifiesto en otros casos [ 86 -91)  .
Anteriormente a l a  primera observaciôn experimental de una ananalfa en 
e l  comportamiento de Stem-Volmer, Freed (92j habîa desarrollado una teorfa  so 
bre cruce en tre  sistemas inducido por colisiones para molêculas del t ipo  in te r  
medio. Esta teo rfa  se expresa en términos de estados mezclados y obtiene la  c£ 
nêt ica  de Stem-Volmer sôlo a presiones suf  icientemente bajas; ademâs es capaz 
de predecir  velocidades de desactivaciôn que no siguen un conportamiento de 
Stem-Volmer a p a r t i r  de un c ie r to  va lo r  de la  presiôn.  Esta teo rfa  predice que 
T  tiene un valo r  Ifmite de a l t a  presiôn ,  independiente de la  molécula desact£ 
vadora y de la  presiôn. Este conportamiento fue observado en e l  estado del 
SO2 [89 ) ,  en e l  formaldehido ( 8 6 )y  en e l  g l ioxal (91). La teo rfa  senala la  
importancia de los n iveles ro tac ionales  en e l  cruce entre sistemas, observando 
que a una presiôn suficientemente a l t a ,  los n ive les  rotacionales de los d is t in
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tos n ive les  v ibracionales del estado f in a l  de la  trans ic ion  estan practicamen 
te  formando un casi continue efec tivo .  Esta situac ion  équivale a encontrarse 
en e l  lim ite  e s ta d is t ic o  de las  molêculas grandes (9 3 - 9 7 ) , convirtiendose e l  
proceso, por encima de e s ta  presiôn, en un cruce entre sistemas no afectado por 
las co l is iones.  Esta te o r ia  general fue aplicada sa tisfactoriam ente a l  caso del 
g l ioxa l (98).
En p r inc ip io ,  cabrîa  esperar que e l  efecto  de saturaciôn comenzara a 
producirse a presiones basatn te  a l t a s .  En cambio, en los estudios de la  desac 
tivaciôn del SO2 por CD2 , 00 y N^, a s i  cono en los del H2CO, se ha observado 
que la  regiôn no l in e a l  en la  representaciôn de Stem-Volmer aparece ya a pre 
siones de 0.01 to r r  en ambos casos. Adanâs, s i  se u t i l i z a n  o tras  molêculas de 
sactivadoras en estos casos, se produce l a  to ta l  extinciôn de la  emisiôn s in  
que e l  efecto de sa turaciôn se m anifieste.
En es te  traba jo ,  se ha observado l a  curvatura en e l  Stem-Volmer para 
e l  estado ^A2 en e l  caso del C2HJNO2 y 0^ ,  en la  regiôn de presiones e£
tudiada. En e l  caso del CH^Œ y C2HgN02 y cuando se u t i l i z a  una presiôn baja 
de CS2 (0.01 to r r )  sôlamente se observa saturaciôn cuando se colecta la  emisiôn 
del estado ^A2 a 4480 A .  En cambio, cuando se estudia la  zona de emisiôn de 
5860 A ,  en e l  mismo rango de presiones, e s ta  saturaciôn no aparece.
Estas observaciones pueden explicarse por la  teo ria  ^ 2 )  ya que la  den 
S'idad de estados f in a les  disponibles para la  trans ic iôn  no rad ia tiva  es mayor 
a  4480 A que a 5860 A .  Por consiguiente, se neces itarâ  una presiôn in fe r io r  de 
sustancia desactivadora para alcanzar e l  casi continue de niveles rotacionales 
que predice la  te o r ia ,  en e l  caso de que se estudien los procesos no rad ia t ives  
de un nivel vibracional mâs elevado en energla (4480 A ) . Es posible que la  sa 
turaciôn tambien ocurra a 5860 A, pero no se puede observar ya que a la s  pr£
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siones de CH^ CN o C2HgN02 necesarias ,  la  emisiôn es demasiado dêbil  para pode£ 
se detec tar .  Asi,  cuando se estudian presiones mayores de CS2 , en la  regiôn de 
5860 A (figura ^28)®! aumento de la  densidad de n ive les  ocasionado por e l  au 
mento de presiôn de CS2 » hace que la  saturaciôn se pueda observar cuando se 
u t i l i z a  CHjCN como desactivador. En es te  caso, la  densidad de n iveles ha aumen 
tado suficientemente con la  presiôn de CS2 como para que a presiones de QljCN 
a las  que la emisiôn se puede observar, se llegue a l  cas i  continue necesario 
para que la  curvatura se produzca.
El hecho de que en e l  caso del CS2 se observe es te  efecto  para e l  CH^ CN 
y C2HgN02 sugiere que puede e s ta r  relacionado con e l  elevado momento dipolar  
de es tas  sustancias.
Por o tra  p a r te ,  en e l  caso del O2 , la  curvatura en la  representaciôn 
de Stem-Volmer es observada, para una presiôn de 0.01 to r r  de CS2 , en la s  dos 
zonas de emisiôn estudiadas (figuras 3.1 8A27).En es te  caso, es importante te  
ner en cuenta que e s ta  molécula t iene  un spin neto d i s t in to  de cero. Para molé 
eu las de es te  t ipo ,  la  te o r ia  predice un fac to r  ex t ra  en la  capacidad de aumen 
t a r  la  densidad efec tiva  de n iveles por acoplamiento sp în -ô rb ita  intermoleoi 
l a r .  En pr inc ip io ,  se podrîa pensar que és ta  s é r ia  la  causa de la  saturaciôn 
cuando se u t i l i z a  O2 . Por o tra  p a r te ,  se ha estudiado la  desactivaciôn por NO, 
molécula que tambien présenta un spin  neto d is t in to  de cero, y s in  embargo no 
se observa saturaciôn a las mismas presiones en que s i  lo hace e l  O2 . Debido 
a és to  y dada la  analogia de propiedades de ambas molêculas (e l  momento dipo 
l a r  del NO es muy pequefio) es preciso  buscar la  explicaciôn en o tra  causa. Asi, 
hay que admitir que e l  mécanisme por e l  que se produce la  saturaciôn en e l  ca 
so del O2 es d iferen te  a l  que la  produce en los casos del CH^ CN y C2HJNO2 .
Una posib i l idad  que podria exp l ica r  es te  efecto  del O2 puede se r  la  d i£
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ponibil idad de un canal de reacciôn entre  e l  0^ y  e l  CS2 (^A2)* Este hecho, que 
conduce a la  sa turaciôn del Stem-Volmer, se ha observado en otros casos. Asi, 
por ejemplo, se ha observado ( 9 9 ) que la  ex is tencia  de un canal de reacciôn 
en la  desactivaciôn del UF  ^ excitado lleva  a una saturaciôn de la  vida media 
de es ta  molécula, cuando se manejan sustancias que reaccionan con e l  UF^.
Es necesario apuntar que se ha observado reacciôn quîmica entre e l  O2 




+ es, + 0; (39)
+ es + SO2 (40)
4 Pollmero (41)
Por consiguiente, se puede admitir que en e l  caso del O2 , l a  saturaciôn se de 
be prcbablanente a l a  ex is tenc ia  de un canal reactivo  en tre  e l  CS2 C^ A2) y e£ 
ta  molécula.
Por o tra  p a r te ,  en l a  desactivaciôn del ^A2 no se observa saturaciôn en 
ningûn caso. Esto se debe a que es te  estado se desactiva totalmente a presio 
nés C 0.1 to r r )  a las  que ningdn efecto es lo suficientemente e f ic ien te  como 
para producir la  sa turaciôn.
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TABLA 8 . S e c c io n e s  e f i c a c e s  p r e v i s t a s  p o r  l a  t e o r i a  c i n é t i c a  y
n û n e ro  de c o l i s i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r a  d e s a c t i v a r  l o s  e £  
t a d o s   ^A2 y  ^A2 cuando : 
nas  de 4480 Â y  5860 A .
se  r e c o g e  l a  e m is iô n  en l a s  zo
S u s t a n c i a
S e c c io n e s  e f i c a c e s  
d ad as  p o r  l a  t e o r i a  
c i n é t i c a  * 
o(A^)
Nûraero de c o l i  





CH3 0 H 51 0 . 7 0 . 2 1 . 0 0 . 2
CzHgNOz 89 0 . 8 0 . 2 1 . 0 0 . 2
CHjCN 70 1 . 5 0 . 4 2 . 1 -
° 2
49 3 . 2 0 . 9 4 . 8 1 . 0
CO2 56 2 . 7 0 . 8 3 . 3 1 . 0
CSz 62 1 . 6 0 . 5 2 . 4 -
NO 49 3 . 0 0 . 9 4 . 2 1 . 3
C I 4 C 84 3 . 0 0 . 8 3 . 6 1 . 0
CzHgOH 62 1 . 1 0 . 2 1 . 5 0 . 3
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La se c c x ô n  e f i c a z  p r e v i s t a  p o r  l a  t e o r i a  c i n ê t i ^
2
ca v i e n e  dada p o r  o=nR^ .
La f r e c u e n c i a  de c o l i s i o n e s ,  F, a 300 K, v i e n e  
dada  p o r  F= 7 .85x10  ( c o l i s i o n e s  cm^
m olec  ^s e l  nûraero de c o l i s i o n e s  n e c e s a r i a s  
p a r a  d e s a c t i v a r  un e s t a d o  es  i g u a l  a F /k ^ .
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B .2 .  MOIELOS TEORICOS PE DESACTIVACION COLISIONAL.TRANSICIONES 
SIN RADIACION INDUCIDAS ROR COLISIONES.
Una vez com entada l a  e x i s t e n c i a  de una s a t u r a c i o n  en l a  evo 
l u c i ô n  de l a  v id a  m edia d e l  e s t a d o  ^Az d e l  CSz en p r e s e n c i a  de de 
t e r m in a d a s  s u s t a n c i a s ,  vamos a p a s a r  a l a  a p l i c a c i ô n  de m odè les  
t e o r i c o s  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  en l o s  que s e  i n t e n t a  r e l a c i o  
n a r  l a s  s e c c i o n e s  e f i c a c e s  de d e s a c t i v a c i ô n  p a r a  l a s  d i f e r e n t e s  
m o lê c u l a s  e s t u d i a d a s  con l a s  p r o p ie d a d e s  m o l e c u l a r e s  de l a s  mismas, 
La d e s a c t i v a c i ô n  m o le c u l a r  de m o lê c u l a s  y Stomos ha s id o  es  
t u d i a d a  a lo  l a r g o  de muchos anos  ( IO ItIOô) .  En b a s e  a e s t o s  e s t u  
d io s  ha h a b id o  muchos i n t e n t o s  de p a r a m e t r i z a r  l a  c a p a c id a d  de de 
s a c t i v a c i o n  de l a s  m o lê c u la s  e s t u d i a d a s  A s î ,  han s i d o  d e s a r r o l l a  
dos t r è s  m odelos de t r a n s i c i o n e s  s i n  r a d i a c i ô n  i n d u c id a s  c o l i s i o  
n a lm e n te  en o rd e n  a c o n s e g u i r  e s t a  p a r a m e t r i z a c i ô n  f r e n t e  a p ro  
p ie d a d e s  m o le c u l a r e s  t a i e s  como p o l a r i z a b i l i d a d ,  tamano m o l e c u l a r ,  
momento d i p o l a r ,  e t c .
Un p r im e r  modelo p a r a  l a  c o r r e l a c i ô n  de l a  e f i c i e n c i a  de de 
s a c t i v a c i o n  fu e  e l  d é s a r r o i l a d o  p o r  R o s s l e r  ( 4 3 ) .  E s te  modelo no 
e s t a  b asad o  en un d e s a r r o l l o  f i s i c o  r i g u r o s o ,  e x p re sa n d o  sô lam en 
t e  que l a  i n t e r a c c i ô n  r e s p o n s a b l e  de l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  e s t a d o  
e x c i t a d o  s é r i a  p r o p o r c i o n a l  a l a  p o l a r i z a b i l i d a d  Oq de l a  molêcu 
l a  d e s a c t i v a d o r a  y a , s i e n d o  u l a  masa r e d u c i d a  d e l  p a r  de
c o l i s i ô n , i n t e g r a d o  p o r  l a  m o lé c u la  P i n i c i a l m e n t e  e x c i t a d a  y l a  
m o lé c u la  d e s a c t i v a d o r a  Q.
l’o r t e r i o r m e n t e , Selwyn y S t e i n f e l d  (44) r e v i s a r o n  lo s  d a to s
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e x p é r i m e n t a l e s  e x i s t e n t e s  c o n c e r n i e n t e s  a l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o  
n a l  en m o lê c u l a s  s im p le s  y p r i n c i p a l m e n t e  en e l  ca so  d e l  I g . En e£  
t e  a r t i c u l e  se  d e s a r r o l l a  p o r  p r im e r a  vez un modelo t e ô r i c o  basado  
en un e s t u d i o  r i g u r o s o  d e l  p ro b lem a m e d ia n te  una i n t e r a c c i ô n  p o r  
f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n ,  y l l e g a n d o  a una e x p r e s i ô n  que r e l a c i o n a  l a  
s e c c iô n  e f i c a z  de d e s a c t i v a c i ô n  con d i v e r s e s  p a r â m e t r o s  m o lé c u la  
r e s .  La. a p l i c a c i ô n  de e s t e  modelo a l  c a so  de l a  m o lé c u la  de p ro  
p o r c io n ô  un a j u s t e  b a s t a n t e  bueno de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  en 
e l  c a so  de m o lê c u la s  d e s a c t i v a d o r a s  no p o l a r e s .  En cam bio ,  t a n t o  
en e s t e  c a so  d e l  como en e l  de o t r a s  m o lê c u l a s  a e l l a s  a p l i c a d o  
e s t e  modelo no c o r r e l a c i o n a b a  b i e n  l o s  v a l o r e s  o b t e n id o s  de o ,  pa 
r a  e l  ca so  de m o lê c u la s  d e s a c t i v a d o r a s  con momento d i p o l a r  perma 
n e n t e .  E s to  û l t i m o  ta m b ie n  s u c e d îa  en e l  ca so  d e l  modelo de R o s s l e r .  
E s ta s  s u s t a n c i a s  p o l a r e s  p r e s e n t a b a n  un v a l o r  de l a  s e c c iô n  e f i c a z  
mayor que e l  e s p e r a d o  t e ô r i c a m e n t e .
Basandose  en l o s  e s t u d i o s  a n t e r i o r e s ,  T h ay e r  y Y a rd le y  (45) 
e s t u d i a r o n  l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  p r o p i n a l  (^A") p o r  v a r i a s  s u s t a n  
c i a s ,  t a n t o  p o l a r e s  como a p o l a r e s ,  o b se rv a n d o  que l a s  s e c c i o n e s  e f i  
c a c e s  m ayores  p a r e c î a n  e s t a r  a s o c i a d a s  con l a s  s u s t a n c i a s  mâs p o la  
r e s  y p r o v e n i r  de f u e r z a s  de l a r g o  a l c a n c e .  Tomando como b a s e  sus  
o b s e r v a c i o n e s ,  p u s i e r o n  de m a n i f i e s t o  que l a  d e s a c t i v a c i ô n  e r a  e l  
r e s u l t a d o  de una t r a n s i c i ô n  p e r m i t i d a  p o r  e l  s p i n ,  p ro p o n ie n d o  un 
modelo s i m p l i f i c a d o  p a r a  t r a n s i c i o n e s  s i n  r a d i a c i ô n  i n d u c id a s  p o r  
c o l i s i o n e s  d e s d e  un e s t a d o  e l e c t r o n i c o  e x c i t a d o  h a s t a  un c a s i  con 
t i n u o  de n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  de o t r o  e s t a d o  e l e c t r ô n i c o  de l a  m i£ 
ma m o lé c u la  P. H a s ta  e l  d e s a r r o l l o  de e s t e  t e r c e r  modelo no se  ha
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b ia n  l l e v a d o  a cabo e s t u d i o s  s i s t e m f l t i c o s  de d e s a c t i v a c i ô n  p o r  mo 
l é c u l a s  p o l a r e s , aunque ya se  h a b i a  pen sad o  en l a  im p o r t a n c i a  de 
l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r ô s t â t i c a s  de l a r g o  a l c a n c e  en t a l e s  p r o c e
S O S  .
E s te  û l t i m o  modelo a j u s t a b a  muy b i e n ,  t a n t o  p a r a  m o lê c u l a s  
p o l a r e s  como p a r a  a p o l a r e s ,  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n id o s  p o r  
e s t o s  a u t o r e s ,  a s î  como l o s  a n t e r i o r m e n t e  o b t e n i d o s  en e l  c a so  d e l  
12 ( 4 4 ) ,  s u g i r i e n d o  que p o d r i a  s e r  a p l i c a b l e  a o t r o s  muchos s i s t e  
mas. D esp u é s ,  e s t o s  mismos a u t o r e s  r e a l i z a r o n  un e s t u d i o  ex h a u s t i_  
V O  de l a  m o lé c u la  de p r o p i n a l  ( I O 7 ) l l e g a n d o  a l a  c o n c l u s i ê n  de 
que l a  d e s a c t i v a c i ô n  de e s t a  m o lé c u la  e r a  e l  r e s u l t a d o  de un c r u  
ce e n t r e  s i s t e m a s ,  m o d i f ic a n d o  e l  modelo p a r a  p e r m i t i r  su  a p l i c a  
c iô n  a t r a n s i c i o n e s  p r o h i b i d a s  p o r  e l  s p i n .
P o s t e r i o r m e n t e ,  e s t o s  t r è s  m odelos de d e s a c t i v a c i ô n  han s ^  
do a p l i c a d o s  û n ic a m e n te  en a lg u n o s  c a s o s  ( 1 0&109) y s ie m p re  p a r a  
l a  d e s a c t i v a c i ô n  de e s t a d o s  s i n g l e t e s .  A s i ,  B eyer y L in e b e r g e r  
( 10 9 ) e s t u d i a r o n  l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  e s t a d o  ^A^ d e l  g l i o x a l  p o r  
v a r i a s  s u s t a n c i a s ,  a p l i c a n d o  e s t o s  m odelos de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i  
s i o n a l .  E l l o s  o b s e r v a r o n ,  a l  i g u a l  que T haye r  y Y a rd le y  l a  buena 
c o r r e l a c i ô n  de l o s  dos p r im e r o s  p a r a  e l  ca so  de m o lê c u la s  s i n  mo 
mento d i p o l a r  p e r m a n e n te ,  a s î  como e l  buen c u m p l im ie n to  en gene 
r a l , d e l  t e r c e r o  t a n t o  p a r a  p o l a r e s  como a p o l a r e s .
Por lo  t a n t o ,  como un i n t e n t o  de g e n e r a l i z a r  a lg o  mâs e s t o s  
m o d e lo s ,  a s i  como d eb id o  a l a  i m p o r t a n c i a  de e s t u d i a r  l a  v a l i d e z  
de l o s  mismos en c u a n to  a p r e d e c i r  v a l o r e s  de a ,  l o s  hemos a p l i c a  
do a n u e s t r o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de d e s a c t i v a c i ô n  de l o s  e s t a d o s
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^ y ^Az d e l  CSz' Eor o t r a  p a r t e ,  h a s t a  a h o r a  no se  conoce n in  
gun c a so  de l a  a p l i c a c i ô n  d e l  modelo de T haye r  y Y ard le y  a l a  de 
s a c t i v a c i o n  c o l i s i o n a l  de un e s t a d o  t r i p l e t e ,  como lo  es  e l  ^Az. 
Ademâs, ya que p a r e c e  b i e n  e s t a b l e c i d o  e l  hecho de l a  e x i s t e n c i a  
de una r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en e l  e s t a d o  ^Az a s î  como en e l  ^Az, 
liemos a p l i c a d o  l o s  m odelos a n t e r i o r e s  a l o s  d a t o s  de d e s a c t i v a  
c iô n  o b te n id o s  en l a s  dos zonas  de e m is iô n  e s t u d i a d a s ,  4480 Â y 
5860 Â, p a r a  com para r  l o s  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  en ambas r e g i o n e s .
Por to d o  e l l o ,  en p r im e r  l u g a r  se  com entan l a s  p a r t e s  mâs 
i n t e r e s a n t e s  de l o s  dos m odelos mâs p e r f e c c i o n a d o s  y se  m u e s t r a n  
l a s  r e l a c i o n e s  o b t e n i d a s  p o r  e l l o s  e n t r e  l a  s e c c iô n  e f i c a z  de de 
s a c t i v a c i ô n  y l o s  p a r â m e t r o s  m o le c u l a r e s  de l a s  s u s t a n c i a s  d e s a c  
t i v a d o r a s .
B . 2 . a . T e o r i a  de Tliayer  y Y a rd le y  .
El hecho de que l a s  s u s t a n c i a s  a p o l a r e s  p r e s e n t e n  v a l o r e s
de 0 r e l a t i v a m e n t e  pequenos  com parados con l o s  m o s t ra d o s  p o r  mo 
l é c u l a s  p o l a r e s ,  como su c ed e  en e l  c a so  d e l  CSz, s u g i e r e  que la  
d e s a c t i v a c i ô n  se debe a i n t e r a c c i o n e s  de l a r g o  a l c a n c e  e n t r e  l a  
m o lé c u la  e x c i t a d a  y e l  momento d i p o l a r  pe rm a n en te  de l a s  s u s t a n  
c i a s  p o l a r e s ,  a s î  como a i n t e r a c c i o n e s  de c o r t o  a l c a n c e  c a u s a d a s
p o r  f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n .  E s t a s  i d e a s  se  u t i l i z a n  p a r a  d e s a r r o
l l a r  e s t e  modelo basado  s ô lo  en i n t e r a c c i o n e s  d i p o l o - d i p o l o  de l a r  
go a l c a n c e .
C onsiderem os una c o l i s i ô n  e n t r e  una m o lé c u la  e x c i t a d a  e l e c
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t r ô n i c a m e n te  P y una s u s t a n c i a  p o l a r  o no p o l a r  Q. Se puede  supo 
n e r  que l a  m o lé c u la  P se  d e s c r i b e  p o r  f u n c io n e s  de onda e l e c t r é n i  
c a s  de B -0 ,  y v i b r a c i o n a l e s  » c o r r e s p o n d i e n t e s  a e n e r g î a s  
R^. La m o lé c u la  P se  p r é p a r a  i n i c i a l m e n t e  en e l  e s t a d o  m o l e c u l a r  
|(f>iX^> . Supongamos que e x i s t e  un " c a s i  c o n t î n u o "  de e s t a d o s  vi^ 
b r a c i o n a l e s  con l a  misma e n e r g i a  que e l  e s t a d o  i n i c i a l , y que es  
t o s  e s t a d o s  v i b r a c i o n a l e s  pueden  d e s c r i b i r s e  p o r  una f u n c io n  de on 
da I f donde c o r r e s p o n d e  a un e s t a d o  e l e c t r o n i c o  de P y Xf
es  una f u n c i é n  de onda v i b r a c i o n a l  e f e c t i v a .  E s t e  U lt im o  co n j u n t o  
de e s t a d o s  se  c a r a c t e r i z a  p o r  una d e n s id a d  e f e c t i v a  de e s t a d o s  p ,  
y puede s e r  b i e n  e l  e s t a d o  f u n d a m e n ta l  de l a  m o lé c u la  o un es  
ta d o  e x c i t a d o  c e r c a n o ,  mâs b a j o  en e n e r g î a  que e l
E s te  modelo c o n s i d é r a  s ô la m e n te  m o lê c u l a s  Q que no t i e n e n  
e s t a d o s  e l e c t r ô n i c o s  d i s p o n i b l e s  p a r a  t r a n s f e r e n c i a  de e n e r g î a  des  
de P . Es d e c i r ,  s i  e l  e s t a d o  i n t e r n o  de Q a n t e s  de l a  c o l i s i ô n  
es|(|»£> , e l  e s t a d o  despue-s de l a  misma s e r â  ta m b ie n  , con
una e n e r g î a
A d i s t a n c i a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  g r a n d e s ,  e l  s i s t e r a a  i n i c i a l  
v e n d râ  d e s c r i t o  p o r  l a  f u n c iô n  de onda t o t a l  |Ÿ£> = | ,
s i e n d o  l a  f u n c iô n  de onda f i n a l  d e s p u é s  de l a  c o l i s i ô n ,  |^£>  * 
U fX f * i>  .
Por o t r a  p a r t e ,  p a r a  c a l c u l a r  l a  v e l o c i d a d  de t r a n s i c i ô n  K 
de |Ÿ£> a (%£> , dado e l  p o t e n c i a l  de i n t e r a c c i ô n  V, es  p r e c i s o  
c o n o c e r  | < V £ | V | Ÿ £ > | y a  que l a  r é g l a  de Fermi p a r a  una d i s t a n c i a  
i n t e r m o l e c u l a r  dada  R, v i e n e  dada p o r :
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K « 2 nh" ^ p |  < Y j V | Y £ > | ^  (42)
En e s t e  modelo se  c o n s i d é r a  s ô la m e n te  l a  i n t e r a c c i ô n  d i p o l o - d i p o  
lo  i n s t a n t â n e a ,  que es  l a  que s e  supone va a d o m in a r .  E s t a  i n t e  
r a c c i o n  d i p o l o - d i p o l o  v i e n e  d a d a ,  segûn  Buckingham QIO) p o r ;
^ “ “oÎb ^aP^BQ (*3 )
P a ra  c a l c u l a r  e l  e l e m e n to  de m a t r i z  <Ÿ j |V|Ÿ£>  , se  l l e v a  a cabo
un d e s a r r o l l o  de p e r t u r b a c i o n e s , o b s e rv â n d o s e  que e l  p r im e r  térmi^ 
no d e l  mismo s e r â  d i s t i n t o  de c e r o  s i  lo  son e l  e le m e n to  de m a t r i z  
d e l  momento de l a  t r a n s i c i ô n  (D p ^ )^ ,  e l  momento d i p o l a r  de Q, Dq , 
y e l  f a c t o r  de F r a n c k -C ondon , F ^^ .  E s t e  té rm in o  s e r â  e l  p redom inan  
t e  en e l  c a so  de m o lê c u l a s  p o l a r e s .  A s î ,  en e s t e  c a s o ,  e l  momento 
d i p o l a r  p e rm a n en te  de Q m e zc la  l o s  e s t a d o s  i n i c i a l  y f i n a l  de P, 
p e r m i t i e n d o  que s e  l l e v e  a cabo l a  t r a n s i c i ô n .
Por o t r a  p a r t e ,  s i  l a  m o lé c u la  Q no t i e n e  momento d i p o l a r  
p e r m a n e n te ,  e s t e  p r im e r  té rm in o  se  hace  c e r o ,  p redom inando  en e £  
t e  ca so  e l  seg u n d o .  E s t e  segundo té rm in o  r e p r é s e n t a  t a n t o  l a s  in  
t e r a c c i o n e s  de i n d u c c iô n  como l a s  de d i s p e r s i ô n ,  aunque se  supone 
que l a  i n d u c c iô n  e s  menos i m p o r t a n t e  que l a  i n t e r a c c i ô n  de d i s p e r  
s i ô n .  Por lo  t a n t o ,  en e l  ca so  de m o lê c u la s  a p o l a r e s  p rédom ina  es 
t e  segundo té rm in o  d e l  d é s a r r o i l o .
A p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l a s  v e l o c i d a d e s  de t r a n s i c i ô n  ob 
t e n i d a s  de cada  uno de e s t o s  dos t é r m in o s  d e l  d e s a r r o l l o  de p e r
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t u r b a c i o n e s  (K^ y r e s p e c t i v a m e n t e ) , s e  pueden o b t e n e r  (4 5 ) l a s  
s e c c i o n e s  e f i c a c e s  méd ias  <o> p a r a  ambos c a s o s ,  l l e g a n d o  a l a s  r e  
l a c i o n e s  f i n a l e s :




<o^^> = 0 .38 6  n^' '^(2h'^kT) 
2
, 5/2, - 1 / 2
+ <o” (b<R^)> (45)
donde u e s  l a  masa r e d u c i d a  d e l  p a r  de c o l i s i ô n ,  k e s  l a  cons 
t a n t e  de Bo l t zmann ,  T es  l a  t e m p e r a t u r a ,  ( ap^ )  es  un e l e m e n to  de 
m e t r i z  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  p a r a  P e n t r e  l o s  e s t a d o s  Y y  ,
Ip e Iq  son l o s  p o t e n c i a l e s  de i o n i z a c i ô n  de P y Q r e s p e c t î v a m e n  
t e  y R^ es  e l  d i â m e t r o  de L e n n a r d - J o n e s  p a r a  e l  p a r  de c o l i s i ô n .  
<o ^ (b < R ^) >  y <o^^(b<R^)>  son l a s  c o n t r i b u c i o n e s  a y
<[o^  p a r a  v a l o r e s  d e l  p a r S m et ro  de i m p a c t o ,  b ,  menores  que R^.
Como vemos,  e s t a s  dos û l t i m a s  e c u a c i o n e s  nos dan e x p r e s i o n e s  
s i m p l e s  que r e l a c i o n a n  l a  s e c c i ô n  e f i c a z  de d e s a c t i v a c i ô n  a con 
p r o p i e d a d e s  m o l e c u l a r e s  que pueden c o n o c e r s e  e x p e r i m e n t a l m e n t e .
La e c u a c i ô n  45 p a r a  s u s t a n c i a s  a p o l a r e s  puede  e s c r i b i r s e  t a mbien  
como ;
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donde A es  una c o n s t a n t e  p a r a  un e s t a d o  e x c i t a d o  d e t e r m i n a d o  y C 
es  l a  c o n t r i b u c i ô n  a o p a r a  b<R^, Se supone que C no depende  de 
l a  s u s t a n c i a  d e s a c t i v a d o r a .
En m o l ê c u l a s  p o l a r e s  pueden e x i s t i r  c o n t r i b u c i o n e s  a l a  de 
s a c t i v a c i ô n ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a <o^> y a , o b t e n i e n d o s e
a s î  una s e c c i ô n  n e t a ,  o , suma de l a s  dos a n t e r i o r e s .  Tambien ,  en 
e s t e  caso  se supone  que l a  c o n t r i b u c i ô n  a <(o^> p a r a  b<R^ es  d e£  
p r e c i a b l e ,  d ada s  l a s  g r a n d e s  s e c c i o n e s  e f i c a c e s  o b â e r v a d a s  en mo 
l é c u l a s  p o l a r e s .  Por  lo  t a n t o ,  en e s t e  c a s o ,  se  puede e s c r i b i r :
o -  + Bp^/^DqR-^ + C (47)
donde B es  un p a r a m è t r e  a j u s t a b l e  p a r a  c o r r e l a c i o n a r  l a s  m o lê c u l a s  
p o l a r e s  con l a s  a p o l a r e s .
Por  c o m o d i d a d , e s c r i b i r e m o s  a p a r t i r  de a h o r a  l a  e c u a c i ô n  46
como :
o = AX ♦ C (48)
Tambien,  l a  e c u a c i ô n  47 se puede e s c r i b i r  como:
s i e n d o  X= p ' '  " ' I p l q ( l p + I q )  "o^R^ '  .
o = AX + BY + C (49)
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donde Y=
E x t e n s i o n  d e l  modelo a l  ca so  de t r a n s i c i o n e s  p r o h i b i d a s  p o r  e l  
s p i n .
Con e l  o b j e t o  de a m p l i a r  e l  modelo a n t e r i o r ,  Th aye r  y Yard 
l e y  (107) c o n s i d e r a r o n  t r a n s i c i o n e s  desd e  un e s t a d o  | ^ = |
a I > » I (p|xf<|!j[) , donde s = s '  son l a s  m u l t i p l i c i d a d e s  de l o s  es^
t a d o s  e l e c t r ô n i c o s .
En e s t a  a m p l i a c i ô n ,  l a  p e r t u r b a c i ô n  i n t r a m o l e c u l a r  , dé 
b i d a  a a c o p l a m i e n t o  s p î n - ô r b i t a  se  suma a l  h a m i l t o n i a n o  que p e r t u r  
ba l o s  e s t a d o s  de s p î n  p u r o :
H'» V + (50)
Anâ logamente  a l  ca so  a n t e r i o r ,  se r e a l i z a  un d e s a r r o l l o  de p e r t u £  
b a c i o n e s ,  o b s e rv â n d o s e  que e l  p r i m e r  t é rm in o  de e s t e  d é s a r r o i l o  
d i f i e r e  d e l  dado po r  e l  modelo a n t e r i o r  en e l  f a c t o r s
( D ^ ^ ) 2 / ( D j f ) 2 j  ( S ^ ^ ) ^ ( E ? - E ° ) ‘  ^ (51)
en donde j  I | ' 1'£ >
Si  e l  f a c t o r  (D p ^ ) ^ (S ^ ^ ) ^ (E ? -E ^ )   ^ e s  s u f i c i e n t e m e n t e  peque 
no,  e l  modelo d e s a r r o l l a d o  en ( 1 0 7 ) es  a p l i c a b l e  en c a s o s  t a i e s  co 
mo e l  g l i o x a l  y p r o p i n a l ,  donde l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  d e l  
e s t a d o  s i n g l e t e  e x c i t a d o  conduce a l a  p o b l a c i ô n  de un e s t a d o  t r £  
p l e t e .  En ambos c a s o s ,  se ha comprobado e l  cu m p l i m i en to  de l a s  
e c u a c i o n e s  48 y 49 .
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En e l  ca so  de l a s  m o l é c u l e s  no p o l a r e s ,  l a  t e o r i a  m o d i f i c a d a  
o b t i e n e  una d e p e n d e n c i a  l i n e a l  de o con e l  p a r a m è t r e  I p l q ( I p + I g )
OqR^^.  E s ta  û l t i m a  d e p e n d e n c i a  ha s i d o  comprobada en e l  ca so  de l  
g l i o x a l  (^A^) (109) .
B . 2 . b .  T e o r i a  de Selwyn y S t e i n f e l d .
J . E . Selwyn y J . I . S t e i n f e l d  d e s a r r o l l a r o n  un m od e l o ,  basân do  
se  en l o s  r e s u l t a d o s  de p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l  p a r a  l a  m ol é cu la  
de 12 ; s u p u s i e r o n  i n t e r a c c i o n e s  de Van d e r  Waals ( 4 4 ) ,  e n t r e  l a  mo 
l é c u l a  e x c i t a d a  y l a  d e s a c t i v a d o r a ,  c o n s i d e r a n d o  l a  c o l i s i ô n  como 
una p e r t u r b a c i ô n  d e p e n d i e n t e  d e l  t i empo  en e l  h a m i l t o n i a n o  d e l  s i £  
t e m a .
En e s t e  mode lo ,  se u t i l i z a n  f u n c i o n e s  de onda a n â l o g a s  a l a s  
u t i l i z a d a s  en e l  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e .  A s î ,  e l  e s t a d o  i n i c i a l  d e l  
s i s t e m a  v e n d r î a  d e s c r i t o  p o r  l a  f u n c i ô n  de onda t o t a l  -Y£ = Yp(r ,R,R, j )  
Y q ( r , R ) , donde Yp e s  l a  f u n c i ô n  de onda de l a  m o l é c u l a  e x c i t a d a ,  Yq 
l a  de l a  m o l é c u l a  d e s a c t i v a d o r a  Q, r  l a s  co o r d e n a d a s  e l e c t r ô n i c a s  
y Rj l a  d i s t a n c i a  i n t e r m o l e c u l a r .  R es  l a  d i s t a n c i a  i n t e r â t o m i c a  
en e l  ca so  d e l  I z . Anâ l oga me nte ,  e l  e s t a d o  f i n a l  d e l  s i s t e m a ,  des  
pués de l a  c o l i s i ô n  v e n d r â  d e s c r i t o  p or  l a s  f u n c i o n e s  de onda co 
r r e s p o n d i e n t e s .
E s t e  mode lo  se b a s a  en una i n t e r a c c i ô n  por  f u e r z a s  de d i s p e r  
s i ô n ,  u t i l i z a n d o  un p o t e n c i a l  V, que v i e n e  dado p o r :
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V (r ,R ^ )  = - ^  (XpXQ+YpÏQ-2ZpZQ) (S2 )
dondé Xp es  i g u a l  a 2Xp- .
Analogamente  a l  modelo de Thayer  y Y a r d l e y ,  se c a l c u l a  una 
e x p r e s i o n  p a r a  l a  s e c c i ô n  e f i c a z  de d e s a c t i v a c i o n  en f u n c i o n  de pa  
r a m e t r o s  m o l e c u l a r e s  c o n o c i d o s ,  m e d i a n t e  e l  c a l c u l e  d e l  v a l o r  de 
I I V I I  ^ y l a  a p l i c a c i o n  de l a  r e g i a  de Fermi  dada p e r  l a  ec u a  
c i o n  42 .
2 2 
Se o b t i e n e  p a r a  | <'1'  ^ | V | T j )  | e l  v a l o r  de ^q“ q^ / 2R^ , don
de A es  una c o n s t a n t e  que depende  de l a  m o l ê c u l a  P y R^ , e l  diâme
t r o  de c o l i s i o n  de L e n n a r d - J o n e s .
A p a r t i r  de e s t e  v a l o r ,  como se d e m u e s t r a  en ( 4 4 ) ,  se  l l e g a
a l a  e x p r e s i ô n :
o b i e n :
1 5 h ( 8 k T ) " " '  R^
T 1/2
Q V  (54)a = D ^
«c
en donde D es  una c o n s t a n t e  d e l  e s t a d o  i n i c i a l m e n t e  e x c i t a d o  y en 
l a  c u a l  e s t a  e l  t e r m i n e  p , que mide l a  d e n s i d a d  e f e c t i v a  de e s t a  
d o s ,  ya d e f i n i d a  en e l  modelo a n t e r i o r .
E s te  modelo de d e s a c t i v a c i o n  fu e  d e s a r r o l l a d o  en p r i n c i p i o  
p a r a  e x p l i c a r  l a  p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l  d e l  I ^ ,  p e r o  t ambien  es
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e x t e n s i b l e  a o t r a s  m o l ê c u l a s ,  aunque l a  t r a n s i c i ô n  no r a d i a t i v a  no 
conduz ca  a un e s t a d o  d i s o c i a t i v o .  A s î ,  en e s t e  û l t i m o  c a s o ,  e l  e£  
t a d o  f i n a l  e s  d i s c r e t e ,  pe ro  puede h a b e r  un " c a s i  c o n t i n u e "  de ni_ 
v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  d i s p o n i b l e s  p a r a  l a  t r a n s i c i ô n .  El cumplimien 
t e  de l a  e c u a c i ô n  ( 54) , se ha ob se rv a d o  en e l  ca so  de m o l ê c u l a s  t a  
l e s  como CO (108), p r o p i n a l  ( 4 4 ) ,  g l i o x a l  (109), e t c . ,  cuando l a s  mo 
l e c u l a s  d e s a c t i v a d o r a s  u t i l i z a d a s  no t i e n e  memento d i p o l a r  permanen 
t e ,  s i e n d o  e l  e s t a d o  f i n a l  de l a  t r a n s i c i ô n  un e s t a d o  e s t a b l e  y no 
une r e p u l s i v e .
E s t e  û l t i m o  mode lo ,  t a mbien  supone que no hay cambio en e l  
e s t a d o  e l e c t r ô n i c o  de Q, a n t e s  y d es pu ës  de l a  c o l i s i ô n  ( t r a n s f e r e n  
c i a  de e n e r g î a  e l e c t r ô n i c a  i n t e r m o l e c u l a r ) .
B . 3 .  APLICACION DE LOS MODELOS DE DESACTIVACION COLISIONAL A LOS 
ESTADOS ^Ao Y ^A^ .
En e s t a  p a r t e  de l a  memoria ,  s e  d e s c r i b e  l a  j p l i c a c i ô n  de l e s  
mod è l es  de d e s a c t i v a c i ô n  a n t e s  d e s a r r o l l a d o s , a n u e s t r a s  med idas  
e x p é r i m e n t a l e s  de l a  s e c c i ô n  e f i c a z  a ,  que se  dan en l a  t a b l a  5 , 
y se d i s c u t e n  l e s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .
En p r i m e r  l u g a r ,  en l a  t a b l a  9 , se  m u e s t r a n  l a s  c o n s t a n t e s  
m o l e c u l a r e s  t a i e s  como memento d i p o l a r ,  p o l a r i z a b i l i d a d , d i â m e t r o  
de L e n n a r d - J o n e s  y p o t e n c i a l  de i o n i z a c i ô n  de to d a s  l a s  s u s t a n c i a s  
u t i l i z a d a s ,  p a r a  l a s  c u a l e s  a se  ha medido.
Con e s t a s  c o n s t a n t e s  m o l e c u l a r e s ,  s e  ha c a l c u l a d o ,  p a r a  cada  
m od e l o ,  e l  p a r â m e t r o  c o r r e s p o n d i e n t e  d e l  c u a l  depende o.
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TABLA 9.  C o n s t a n t e s  m o l e c u l a r e s  de l a s  s u s t a n c i a s  e s t u d i a d a s
Momento D iâm et r o  P o t e n c i a l  de
S u s t a n c l a  » P o l a r i z a b i l i d a d  I o n i z a c i ô n  “
Dq CD) O q ( A  ) I q C e v )
0 1 .61 ^ 3 .4 33  ^ 12 .06
C2H5NO2 3 .6 5 10 ^ 6 . 2  c 1 0 . 8 8
CSz 0 8 .78  ^ 4 .44 10 .08
C02 0 2 . 6 6  ^ 3 .996 13.77
NO 0 .1 5 3 1 .76 ^ 3 . 47  d 9 .2 5
CH3 OH 1 .70 3 .32  c 3 .5 85  ^ 12.3
CI4 C 0 10 . 53  ^ 5.881 ^ 11 .48
C2H5OH 1 .69 5.11 4 .45 5  ^ 1 1 . 0
CH,CN 3 .9 2 4 .59  ^ 5 . 0  c 1 2 . 2
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® Datos  o b t e n i d o s  de l a  r e f e r e n d a  113.
^ V a l o r e s  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de l o s  i n d i c e s  de 
r e f r a c c i o n  en f a s e  g a s e o s a  dados  en 113 .
^ Datos  o b t e n i d o s  de l a  r e f e r e n d a  109.
^ V a l o r e s  dados en 59.
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Se han a p l i c a d o  e s t o s  mo dè les  a l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  a 4480 A 
y  a 5860 A ,  con e l  o b j e t o  de com para r  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en 
ambos c a s o s .
B . 3 . a .  A p l i c a c i ô n  d e l  modelo de R o s s l e r .
Como se  e x p r e s ô  a n t e r i o r m e n t e , R o s s l e r  p r o p u s o  que e l  v a l o r  
de o e s  p r o p o r c i o n a l  a l  v a l o r  de Oq y a l a  d u r a c i ô n  de l a  c o l i s i ô n ,  
l a  c u a l  t am bie n  es  p r o p o r c i o n a l  a e s  d e c i r :
o (55)
1 / 2Por c o n s i g u i e n t e , hemos c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  d e l  p a r â m e t r o  OqP 
m e d ia n t e  l o s  d a t o s  dados  en l a  t a b l a  9 , p a r a  t o d o s  l o s  c a s o s  en 
lo s  que o ha s i d o  d e t e r m i n a d a .
En l a  t a b l a i  0 se  pueden o b s e r v e r  l o s  v a l o r e s  de e s t e  parâme 
t r o .  En l a  f i g u r a  4 . 3  se  o b s e r v a  l a  r e p r e s e n t a c i ô n  de l o s  v a l o r e s  
e x p é r i m e n t a l e s  de l a  s e c c i ô n  e f i c a z  de d e s a c t i v a c i ô n  en f u n c i ô n  d e l  
p a r â m e t r o  de R o s s l e r ,  t a n t o  p a r a  e l  e s t a d o  ^A^ como p a r a  e l  ^ ^ 2 » 
cuando l a  e m is iô n  se  r ec o g e  a 4480 A .  Una r e p r e s e n t a c i ô n  a n â l o g a  
a e s t a ,  cuando l a  em is iô n  se d é t e c t a  en l a  zona de 5860 A ,  se mues 
t r a  en l a  f i g u r a  4 . 4 ,  t a mbien  p a r a  ambos e s t a d o s .
Como se puede o b s e r v a r  en e l l a s ,  l a  c o r r e l a c i ô n  e n t r e  o y 
OqP^^^  no e s  demas iado  buena en e l  c a so  de m o l ê c u l a s  a p o l a r e s ,  aun
que e x i s t e  una c i e r t a  c o r r e l a c i ô n  en to do s  l o s  c a s o s .  Por  o t r a  p a r
t e ,  p a r a  l a s  m o l ê c u l a s  p o l a r e s ,  s e  o b s e r v a  una s e c c i ô n  e f i c a z  a ,
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E s t a  misma s i t u a c i ô n  se p r odu ce  en l a s  med idas  de d e s a c t i v a  
c i ô n  d e l  p r o p i n a l  y g l i o x a l  c i t a d a s  a n t e r i o r m e n t e .
B . 3 . b .  A p l i c a c i o n  d e l  modelo de Selwyn y S t e i n f e l d .
Ana logamente  a l  ca so  a n t e r i o r ,  p a r a  o b s e r v a r  l a  c o r r e l a c i ô n  
e x i s t e n t e  con e l  p a r â m e t r o  dado p o r  l a  e c u a c i ô n  5 4  ,
se han c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  d e l  mismo p a r a  cada  s u s t a n c i a .  E s t o s  
v a l o r e s  se  t a b u l a n  en l a  t a b l a  10 .
En l a  f i g u r a  4 . 5  se han r e p r e s e n t a d o  l o s  v a l o r e s  de o ,  cuan 
do se  r e c o g e  l a  em is iô n  a 4480 Â, p a r a  l o s  e s t a d o s  ^A^ y F ^n
la  f i g u r a  4 . 6 ,  cuando l a  e m is iô n  d e l  CS2 e s t â  c e n t r a d a  a 5860 Â. 
Como se puede o b s e r v a r  en e s t a s  f i g u r a s ,  an â l og am en te  a cuando se 
u t i l i z a  e l  p a r â m e t r o  de R o s s l e r ,  e x i s t e  una  c i e r t a  c o r r e l a c i ô n  en 
t r e  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de o p a r a  e l  c a so  de m o l ê c u l a s  s i n  
momento d i p o l a r  p e r m a n e n te .  Las m o l ê c u l a s  con momento d i p o l a r  p e r  
manen te  e l e v a d o  p r e s e n t a n  s e c c i o n e s  e f i c a c e s  de d e s a c t i v a c i ô n  mucho 
mâs a l t a s  que l a s  a p o l a r e s .  Se o b s e r v a  t a mb ie n  que p a r a  e l  NO, l a  
c o r r e l a c i ô n  es  b a s t a n t e  buena con l a s  s u s t a n c i a s  a p o l a r e s ,  d eb i do  
a su pequeho momento d i p o l a r  (0 .153  D eb y e s ) .
La f a l t a  de c o r r e l a c i ô n  en e s t o s  dos mode los  a n t e r i o r e s  p a r a  
l a s  s u s t a n c i a s  p o l a r e s ,  s e  d e b i d a  a que l a  i n t e r a c c i ô n  que p ro v o ca  
l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  CSg e x c i t a d o  no se  debe s ô l a m e n te  a f u e r z a s  
de d i s p e r s i ô n ,  como c o n s i d é r a  e l  modelo de Selwyn y S t e i n f e l d .
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TABLA 1 0 . P a r a m è t r e s  de l o s  mode los  de R o s s l e r  y S e l w y n - S t e i n f e l d  
p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  d e s a c t i v a d o r a s .
S u s t a n c i a  p^^^IqOtpR^^
Og 7 . 6  1 . 5
C^HgNO^ 6 1 . 4  4 . 4
CS^ 5 4 . 1  6 . 2
CO^ 1 4 . 0  2 . 6
NO 8 . 2  1 . 2
CH3 OH 1 5 . 7  3 . 0
C l ^ C  7 5 . 1  6 . 3
C^HgOH 2 7 . 3  3 . 4





















FIGURA 4 . 6
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J . 3 . C .  A p l i c a c i ô n  d e l  modelo de Thayer  y Y a r d l e y .
Se ha a p l i c a d o  e l  mode lo  p r o p u e s t o  p o r  e s t o s  a u t o r e s  y de£  
c r i t o  a n t e r i o r m e n t e ,  a l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  en e s t e  
t r a b a j o .  A s î ,  en p r i m e r  l u g a r ,  se  han c a l c u l a d o  l o s  v a l o r e s  d e l  p a r a  
r â m e t r o  de d i s p e r s i ô n  X p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  e s t u d i a d a s .  En l a s  fi_ 
g u r a s  4 .7  y 4 . 8  se  pueden o b s e r v a r  l a s  r e p r e s e n t a c i ô n e s  de l a s  sec  
c l o n e s  e f i c a c e s  en f u n c i ô n  de l o s  v a l o r e s  de X dados  en l a  t a b l a  
11 , p a r a  l o s  e s t a d o s  ^A^ y cuando l a  em is iô n  se  r e c o g e  a
44 80 Â y a 5860 Â r e s p e c t i v a r a e n t e . Como se  puede o b s e r v a r  en ambas 
f i g u r a s ,  a l  i g u a l  que l o s  mode los  a n t e r i o r e s ,  l a  i n t e r a c c i ô n  por  
f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n  ( e c u a c i ô n  48 ) es  cap az  de c o r r e l a c i o n a r  l a s  
s e c c i o n e s  e f i c a c e s  de l a s  s u s t a n c i a s  a p o l a r e s  y e l  NO. En cambio,  
l a s  s u s t a n c i a s  con un v a l o r  de Dp a l t o ,  p os een  s e c c i o n e s  e f i c a c e s  
e l e v a d a s ,  que no m u e s t r a n  c o r r e l a c i ô n .  U t i l i z a n d o  l a  e c u a c i ô n  48  , 
se  han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de A y C de e s t a s  r e p r e s e n t a c i o n e s , lo s  
c u a l e s  se pueden  v e r  en l a  t a b l a  1 2 .
Como ya se  comentô a n t e r i o r m e n t e ,  A es  un f a c t o r  que depende 
de l a  d e n s i d a d  de e s t a d o s  f i n a l e s ,  p, en l a  t r a n s i c i ô n  no r a d i a t ^  
va que t i e n e  l u g a r  en l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l ,  y C es  l a  s e c  
c iô n  e f i c a z  de d e s a c t i v a c i ô n  p a r a  p a r â m e t r o s  de impac to  b<R^. Se 
supone que C no depende  de l a  s u s t a n c i a  d e s a c t i v a d o r a .
Como puede o b s e r v a r s e  en l a  t a b l a  12 , e l  v a l o r  de A es  mayor 
cuando l a  em is iô n  se  d é t e c t a  en l a  zona de 4480 A que cuando l a  de 
t e c c i ô n  se  r e a l i z a  en l a  zona de mayor A, t a n t o  p a r a  e l  e s t a d o  ^Ag 
como p a r a  e l  ^A^ • E s t o  s i g n i f i c a  que l a  d e n s i d a d  de e s t a d o s  e s  ma
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yo r  a 4480 A que a 5860 A ,  r e s u l t a d o  que i n d i c a  que l a s  e m i s i o n e s  
e s t u d i a d a s  se p r odu cen  d es de  dos n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  d i f e r e n t e s , 
t a n t o  en e l  e s t a d o  ^A2 como en e l
A e s t a  misma c o n c l u s i ô n  se  puede l l e g a r  o b s e r v a n d o  l o s  v a l o  
r e s  de C a ambas l o n g i t u d e s  de onda.  A s î ,  s i  l a  e m i s i ô n  p ro v in ie ^  
r a  de un mismo n i v e l  v i b r a c i o n a l ,  s e r l a  l ô g i c o  e n c o n t r a r  un mismo 
v a l o r  de o(b<R^)  en ambas zonas  de e m i s i ô n .  Como se  o b s e r v a ,  tarn 
b i e n  l o s  v a l o r e s  de C son mayores  a 4480 A que a 5860 A ,  p a r a  ara 
bos  e s t a d o s .  Por  l o  t a n t o ,  de e s t e  e s t u d i o ,  t a mb ie n  se  puede con 
c l u i r  que l a  e m is iô n  se  v e r i f i c a  , en ambos e s t a d o s ,  de sd e  n i v e l e s  
v i b r a c i o n a l e s  mâs a l t o s  cuando é s t a  e s  d e t e c t a d a  a 4480 A que cuan 
do l o  e s  a 5860 A.
Una vez co n o c id o s  l o s  v a l o r e s  de A y C, se  han r e p r e s e n t a d o  
l a s  s e c c i o n e s  e f i c a c e s  en f u n c i ô n  d e l  p a r â m e t r o  AX+BY+C d e f i n i d o  
en l a  e c u a c i ô n  49 .
Los v a l o r e s  d e l  f a c t o r  a j u s t a b l e  B que se  han u t i l i z a d o  pa 
r a  l a  c o r r e l a c i ô n  de l a s  m o l ê c u l a s  p o l a r e s  con l a s  a p o l a r e s ,  se  t a  
b u l a n  en l a  t a b l a  1 2 .
Las r e p r e s e n t a c i o n e s  de o f r e n t e  a AX+BY+C en e s c a l a  l o g a r î t  
m ic a ,  se  m u e s t r a n  en l a s  f i g u r a s  4 . 9  y 4 . 1 0 ,  p a r a  4480 A  y 5860 A 
r e s p e c t i v a r a e n t e . Los v a l o r e s  c a l c u l a d o s  d e l  p a r â m e t r o  Y, que t i e n e  
en c u e n t a  e l  momento d i p o l a r  pe r ma ne n t e  de l a  m o lê c u l a  d e s a c t i v a  
d o r a ,  se  r e c o g e n  en l a  t a b l a  11 .
El f a c t o r  AX+BY+C t i e n e  en c u e n t a ,  s egun  e s t e  m o d e l o , ademâs 
de l a  i n t e r a c c i ô n  por  f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n ,  l a  i n t e r a c c i ô n  de l a r  
go a l c a n c e  de l a  m o l ê c u l a  de CS2 e x c i t a d a  con  e l  momento d i p o l a r  
pe rm a ne n t e  de l a  s u s t a n c i a  que lo  p o s e e .
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Como se  puede o b s e r v a r  en l a s  f i g u r a s  4 . 9  y 4 . 1 0 ,  e x i s t e  un 
buen a j u s t e  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  a l a  r e c t a  de p e n d i e n t e  
u n i d a d  que p r e d i c e  l a  t e o r î a ;  e l  CH^CN supone una e x c e p c iô n  . El 
anômalo comportami e n t o  de e s t a  m o lê c u l a  en o t r a s  p a r t e s  de e s t e  
t r a b a j o ,  ya ha s i d o  comentado ,  y en lo  r e f e r e h t e  a su c a p a c id a d  
de d e s a c t i v a c i o n ,  se  ha o b se rv a d o  t a mb ie n  en o t r o s  t r a b a j o s ,  que 
p r é s e n t a  v a l o r e s  de o menores  de lo s  que c a b r î a  e s p e r a r , dado su 
e l e v a d o  momento d i p o l a r ,  E s t o  u l t i m o  se  d i s c u t i r â  p o s t e r i o r m e n t e .
A e x c e p c i ô n  de e s t e  c a s o ,  podemos a f i r m a r ,  que e x i s t e  un buen 
cu m p l i m i en to  de l a  t e o r î a  d e s a r r o l l a d a  p o r  Thayer  y Y ard le y  ( 4 5) ,  
i n t e r p r e t â n d o s e  l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  de l o s  e s t a d o s  ^A^ y 
^A^ d e l  CS^ como t r a n s i c i o n e s  no r a d i a t i v a s  a o t r o  e s t a d o  e l e c t r o  
n i c o .  E s t a s  e s t a r î a n  i n d u c i d a s  p or  i n t e r a c c i o n e s  d e l  t i p o  de f u e r  
zas  de d i s p e r s i ô n  con m o l ê c u l a s  a p o l a r e s  ( t a i e s  como CS2 , O2 , CO2 
y Cl^C) y po r  i n t e r a c c i o n e s ,  t a n t o  de d i s p e r s i ô n  como d i p o l o - d i p o  
lo  p a r a  m o l ê c u l a s  con momento d i p o l a r  pe rma nen te  (CH^OH, C2H^0 H, 
e t c . ) .
Por o t r a  p a r t e ,  l a  r e l a c i ô n  de l o s  v a l o r e s  de A p a r a  l o s  es 
t a d o s  ^A2 y ^^ 2 » p a r a  una misma zona de e m i s i ô n ,  e s t â  de ac uer do  
con l a  mayor d e n s i d a d  de e s t a d o s  f i n a l e s  que cabe e s p e r a r  en l a  
d e s a c t i v a c i ô n  d e l  s i n g l e t e  con r e s p e c t o  a l a  d e l  r i p l e t e ,  a l  t e  
n e r  e s t e  u l t i m o  una e n e r g î a  mâs b a j a .
Por  o t r o  l a d o ,  ha  quedado b i e n  e s t a b l e c i d o  en e s t a  memor ia,
e l  hecho  de que en e l  CS2 , t a n t o  l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  e s t a d o  ^A2 
como d e l  ^A2 t r a n c u r r e  v i a  un p r o c e s o  p r o h i b i d o  p o r  e l  s p i n .  Sin 
embargo,  se  acaba de d e m o s t r a r  l a  v a l i d e z  d e l  modelo de Thayer  y
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Y ar d le y  d e s a r r o l l a d o  p a r a  t r a n s i c i o n e s  p e r m i t i d a s ,  p a r a  p r e d e c i r  
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  CS2 •
E s t a  misma s i t u a c i ô n  se  p r od u ce  en e l  ca so  de l a  d e s a c t i v a  
c i ô n  d e l  g l i o x a l  (1 09 )y  d e l  p r o p i n a l  (107)  que se  dan a t r a v é s  de 
un p r o c e s o  p r o h i b i d o  p o r  e l  s p i n ,  p e r o  s i n  embargo ,  l o s  r e s u l t a d o s  
e x p é r i m e n t a l e s  se  a j u s t a n  a e s t e  m o d e l o . Tan to  en e s t o s  c a s o s  como 
en e l  d e l  CS2 , é s t o  se debe p r o b a b l e m e n t e  a l  pequefio v a l o r  d e l  f a c  
t o r  (D p ^ ) ^ (S ^ ^ ) ^ (E ° - E ^ )   ^ en  que d i f i e r e  l a  t e o r î a  a rap l i ada  p a r a  
t r a n s i c i o n e s  p r o h i b i d a s ,  de l a  i n i c i a l m e n t e  d e s a r r o l l a d a  p or  e s t o s  
a u t o r e s .  Por  o t r a  p a r t e ,  e s  i m p o r t a n t e  m e nc io na r  que n u e s t r o s  v a l o  
r e s  de a c o r r e l a c i ô n a n  t a mb ié n  l a s  s u s t a n c i a s  a p o l a r e s  m e d ia n t e  e l  
p a r â m e t r o  I p l q ( l p + I q )  dado en l a  t e o r î a  m o d i f i c a d a .
Las m o l ê c u l a s  p o l a r e s  no se  c o r r e l a c i o n a n  m e d i a n t e  e s t e  p a r â m e t r o ,  
como e r a  de e s p e r a r .
En resumen ,  l a  c o r r e l a c i ô n  es  b a s t a n t e  buena en l o s  t r è s  mo 
d e l o s  p a r a  e l  cas o  de m o l ê c u l a s  a p o l a r e s ,  p e r o  l a  i n t e r a c c i ô n  con 
p o l a r e s  s ô l o  e s  p a r a m e t r i z a d a  p o r  e l  modelo de Thayer  y Y ar d le y .  
A s î ,  e s t e  ô l t i m o  modelo es  i m p o r t a n t e  como medio p a r a  p r e d e c i r  e l  
v a l o r  de a de una c i e r t a  s u s t a n c i a ,  a s î  como p a r a  d e t e c t a r  compor 
t a m i e n t o s  anômalos en l a  c a p a c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n ,  como en e l  
ca so  d e l  CH^CN. En c u a n to  a l  c o m po r t am ie n t o  d e l  CH^CN en l a  d e s a c  
t i v a c i ô n  d e l  CS2 , e s  n e c e s a r i o  d e c i r  que e l  pequefio v a l o r  de a 
p r e s e n t a d o  p or  e s t a  m o l ê c u l a ,  a p e s a r  de su e l e v a d o  v a l o r  de Dq 
( 3 .9 2  D eb y e s ) ,  no t i e n e  aun e x p l i c a c i ô n  t e ô r i c a .
En l a  m o l ê c u l a  de g l i o x a l  ( 1 0 9 ) ,  t am bie n  se  ha o b se rv a d o  é£  
t e  v a l o r  anômalo de a p a r a  e l  CH^CN. Beyer  y L i n e b e r g e r  a t r i b u y e
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r on  e s t e  e f e c t o  a l a  e x i s t e n c i a  de un l i m i t e  a p a r e n t e  en l a  efi_ 
c i e n c i a  de d e s a c t i v a c i ô n ,  s u g i r i e n d o  que sô la m e n te  h a b r î a  una bue 
na c o r r e l a c i ô n  en m o l ê c u l a s  con e f i c i e n c i a  menor  que e s t e  l i m i t e .  
A s î ,  m o l ê c u l a s  que p r e s e n t a n  i n t e r a c c i o n e s  muy f u e r t e s  con l a  mo 
l ê c u l a  e x c i t a d a ,  como e l  CH^CN, p o d r î a n  t e n e r  a menores de l a s  p re  
d i c h a s  y no m o s t r a r  c o r r e l a c i ô n .
Basândonos en n u e s t r o  e s t u d i o ,  se  puede p e n s a r  que l a  co nc lu  
s i ô n  de e s t o s  a u t o r e s  p o d r î a  s e r  e r r ô n e a .  E s t o s  a u t o r e s  s u g i e r e n  
un l i m i t e  en l a  d e s a c t i v a c i ô n ,  de b i d o  a que a l g u n a s  m o l ê c u l a s  que 
e s t u d i a r o n  c o i n c i d î a n  en e l  v a l o r  de o y no se e n c o n t r ô  n i ng una  
con un v a l o r  mayor .  Una de e l l a s  e r a  e l  CH^CN, a l  c u a l  c o r r e s p o n d ^  
r î a ,  p o r  su v a l o r  de AX+BY+C , un v a l o r  mucho mayor de o,  d e l  ob te  
n id o  e x p e r i m e n t a l m e n t e . En cambio ,  en e s t e  t r a b a j o ,  se p r e s e n t a n  
t r è s  ca so s  de m o l ê c u l a s  (CH^OH, C^H^OH y C2 HjN0 2 ) con un v a l o r  de 
o mayor que e l  d e l  CH^CN. E s to  i m p l i c a  que l a  c o n c l u s i ô n  dada en 
( 109) p r o b a b le m e n t e  s e a  e r r ô n e a  y se  d e b e r î a  u n ic am e n te  a que es^ 
t o s  a u t o r e s  no e s t u d i a r o n  s u s t a n c i a s  con v a l o r e s  de o 'n o t a b l e m e n  
t e  mayores que e l  d e l  CH^CN, como se ha hecho p a r a  e l  CS2 .
El co m po r t am ie n to  d e l  CH^CN ha s i d o  t ambie n  comentado por  
F reed  $1 ) y e s t e  a u t o r  s u g i e r e  que e s t a  ano m al îa  p o d r î a  s e r  debi^ 
da a l  e l e v a d o  momento c u a d r u p o l a r  de e s t a  s u s t a n c i a ,  e l  c u a l  p o d r î a  
q u i z â s  s e r  mâs i m p o r t a n t e  que e l  d i p o l a r  en l a  d e s a c t i v a c i ô n  de e£  
t a s  m o l ê c u l a s  y ,  no es  con tem pla do  po r  l o s  mode los  a n t e r i o r e s .  En 
t o n c e s ,  e l  modelo de Thayer  y Y ar d le y  a s i g n a r î a  a l  CH^CN un v a l o r  
d e l  p a r â m e t r o  AX+BY+C mayor  que e l  que l e  c o r r e s p o n d e r î a  r e a l m e n t e .
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TABLA ] 1 . V a l o r e s  de l o s  p a r â m e t r o s  X e Y d e l  mode lo  de Thayer-  
Y a r d l e y  p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  d e s a c t i v a d o r a s .
S u s t a n c i a  X.10^
O2 1 . 64  0
C2H5NO2 4 . 9 2  0 . 5 4 3
e s  2 1 7 . 9 9  0
CO2 3 . 0 1  0
NO 1 .41  1 . 7 x 1 0 “ ^
CHjOH 5 . 9 5  0 . 2 1 2
Cl^C 8 . 7 8  0
C2H5OH 5 . 6 9  0 . 1 7 4
CH3 CN 2 . 8 5  0 . 7 5 4
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TABLA 1 2 . V a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  A y C d e l  m o d e lo  de Thayer* 
Y a r d le y  ( o b t e n î d a s  de l a s  r e p r e s e n t a c i o n e s  en f u n c i ô n  
d e l  p a r â m e t r o  X) y d e l  p a r â m e t r o  B.
^era
CA)
E s ta d o  e l e c t r ô n i c o  
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C.1 .  PRESION DE BARRERA.
Como ya se  e x p r e s ô  en e l  c a p î t u l o  I I I ,  e x i s t e  una p r e s i ô n  
de CS2 po r  d e b a j o  de l a  c u a l  no se  da l a  a p a r i c i ô n  de p a r t i c u  
l a s  s ô l i d a s ,  aun d es p u ës  de l a r g o s  t i e mp o s  de i r r a d i a c i ô n .  En un 
t r a b a j o  a n t e r i o r ,  K .E r n s t  y J . J . Hoffman (46  ) o b s e r v a r o n  t a mbién  
e s t e  v a l o r  l i m i t e  de l a  p r e s i ô n  o p r e s i ô n  de b a r r e r a  p^ y su s  me^  
d i d a s  d e m o s t r a r o n  que d e p e n d î a  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n  
I , d e l  r a d i o  d e l  haz  de r a d i a c i ô n  R^ y d e l  r a d i o  de l a  c ê l u l a  R.
E s t os  a u t o r e s  c o n s i d e r a r o n  que e r a  n e c e s a r i a  una c o n c e n t r a  
c i ô n  minima n^ de p r o d u c t o  de r e a c c i ô n  p a r a  l a  fo rm a c i ô n  de pa r t î ^  
c u l a s  de a e r o s o l ,  y que l a  c o n c e n t r a c i ô n  de e s t e  p r o d u c t o  de r e a c  
c i ô n ,  n ,  obedece  a l a  e c u a c i ô n  de d i f u s i ô n  no homogénea:
I y  -  DV^n = Kpl , p a r a  r«R^ (56)
Iy  -  DV^n = 0 , p a r a  R^<r<R (57)
con la condiciôn de que n=0 cuando r=R (desactivaciôn con la pared) .
r  es l a  dis t ancia a l  e j e  de la cê lula ,  p es la  presiôn de CS2 , K es una cons
tante de proporcional idad y D es e l  coef iciente de difusiôn del producto de 
l a  reacciôn en e l  CS2 gaseoso.
Si n es constante en e l  e j e  de l a  cêlula ,  se t iene para r<R^ y para e l
estado estacionar io (9n/9t = 0) :
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n(r)  = r J  [1+21n(R/R^)V/R^ ]%I/4D (53 )
obteniendose para l a  presiôn de bar rera:
o bien :
Rq [l+21n(R/R^) ]Kp^l/4D = (59)
Grpp = c t e .  (60)
donde G es un fac to r  geométrico que vale (2R^)^[l+21n(R/R^)] y t  es l a  r e la  
ciôn I / Iq ,  siendo e l  va lor  môximo de l a  intensidad de radiaciôn e I cada uno 
de los valores estudiados.  D es inversamente proporcional a l a  presiôn.
En es t e  t rabajo se i r r a d ia  toda l a  secciôn c i r c u la r  de l a  cê lu la  y,  por
lo t anto,  siendo G=(2R)^ en todos los expérimentes. Por ot r a  pa r t e ,  co
mo se ha descr i to  en e l  capi tu le  I I I ,  los valores de p^ se observé que dején 
den de la  intensidad de l a  radiaciôn e xc i t a t r i z  ( tabla 4 ) .
En l a  f igura 4.11 se p>uede observar una representaciôn de log p^ en fun
ciôn de log Gx para las medidas expérimentales obtenidas en es t e  t r abajo.  Como
se puede ver ,  los pxmtos expérimentales se ajustan a una rec ta  de péndiente 
— 0.5,  que es predicha por l a  ecuaciôn:
log Pq = C —0.5 log Gx (61)
donde C es una constante.  En es t a  f igura ,  e l  valor  de x se ha l lô  dividiendo 
cada una de las  întensidades estudiadas por e l  valor  mâximo, al  cual se le asig^ 
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A s î ,  s e  puede o b s e r v a r  que n u e s t r a s  me d idas  e x p é r i m e n t a l e s  
se  a j u s t a n  b i e n  a l a  e c u a c i ô n  60 , que p r e d i c e  que p a r a  que se  f o r  
me e l  a e r o s o l  h ac e  f a l t a  una c o n c e n t r a c i ô n  m i n i m a , n ^ , de p r o d u c t o .  
La p r e s i ô n  de b a r r e r a  va  d i s m inu yen do  a med ida que aumenta l a  i n t e n  
s i d a d  de i r r a d i a c i ô n .  P a r a  una  d e t e r m i n a d a  i n t e n s i d a d  de i r r a d i a  
c i ô n ,  s i  s e  t i e n e n  p r e s i o n e s  menores  que p ^ ,  no se  o b s e r v a  l a  apa 
r i c i ô n  d e l  a e r o s o l .  S i  l a  p r e s i ô n  es  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a p ^ ,  se  
n e c e s i t a  un t i empo  bas  t a n t e  l a r g o  ( ~ 1 0  mn) p a r a  comenzar  a d e t e c t a r  
l a  a p a r i c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  y s i  e s  mucho mayor ,  e l  a e r o s o l  a p a r e c e  
in m e d ia ta m e n te  d es pu ês  d e l  comienzo de l a  i r r a d i a c i ô n .
Por  o t r a  p a r t e ,  E r n s t  y Hoffman ( 4 5  ) o b s e r v a r o n  un c a r â c t e r  
o s c i l a t o r i o  en l a  i n t e n s i d a d  de l a  s e n a l  de l u z  d i s p e r s a d a ,  en l a  
c u a l  e l  p e r i o d o  de l a  o s c i l a c i ô n  e r a  de ~ 1 0 mn. E s t o s  a u t o r e s  a t r ^  
bu ye ro n  e s t e  c om p o r t am ie n to  o s c i l a t o r i o  de l a  se f t a l  a l o  s i g u i e n t e :  
cuando l a s  p a r t i c u l a s  aumentaban de tamano de b i d o  a l a  c o a g u l a c i ô n ,  
l a  s e n a l  aumen ta ba ,  p e r o  d eb i d o  a que l a s  p a r t i c u l a s  mâs g r a n d e s  y 
p e s a d a s  caen mâs r â p i d a m e n t e ,  l a  s e n a l  d i s m in u y e ;  cuando l a s  g r a n  
des  ban c a i d o ,  l a s  mâs peq ueôas  comienzan  a au m ent a r  de t amano ,  em 
pezando a s i  un nuevo c i c l o .
En un t r a b a j o  p o s t e r i o r  ( 4 7  ) ,  d i c h o s  a u t o r e s  o b s e r v a r o n  que 
e s t e  c a r â c t e r  o s c i l a t o r i o  t a n  a c u s a d o ,  que se  m a n i f e s t a b a  a p r è s i o  
nés  de 20-30 t o r r ,  d e p e n d î a  en g r a n  p r o p o r c i ô n  de l a s  c o n d i c i o n e s  
e x p é r i m e n t a l e s  p a r t i c u l a r e s  u t i l i z a d a s ,  no s i e n d o  o b s e r v a d o ,  p or  
e j e m p l o ,  a p r e s i o n e s  de 70 t o r r  o m a y o r e s . En n u e s t r o  t r a b a j o ,  no 
se  lia d e t e c t a d o  nunca un c a r â c t e r  o s c i l a t o r i o  a c u s a d o ,  como puede 
v e r s e  en l a s  f i g u r a s  3 .32  y 3 .34  . S i n  embargo,  se  d e t e c t a b a n  peque^ 
nas  o s c i l a c i o n e s  en l a  s e n a l  de lu z  d i s p e r s a d a  r e g i s t r a d a , s u p e r
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pues  t a s  a l a  e v o l u c i ô n  t e m p o ra l  t o t a l  de l a  misma.  E s t a s  o s c i l a c i £  
nés  se  pueden v e r  c l a r a m e n t e  y  d e b i d o  a su  pequena  i n t e n s i d a d  no 
i n f l u y e n  en l a  forma de l a  r e c t a  que nos da l a  e v o l u c i ô n  t e m p or a l  
de l a  i n t e n s i d a d  de lu z  en l a  zona a s c e n d e n t e  (v é a se  l a  f i g u r a  3 .32)
Se puede d e c i r  que l a  i n t e n s i d a d  de l a  lu z  d i s p e r s a d a  por  l a s  
p a r t i c u l a s  s ô l i d a s ,  I e s  p r o p r o c i o n a l  a l a  s u p e r f i c i e  t o t a l  de 
e s t a s  p a r t i c u l a s , de forma que ( 1 1 4 ) :
- N ( t ) d ^ ( t )  (62)
donde N es  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de p a r t i c u l a s  y d e s  e l  d i â m e t r o  de una 
p a r t i c u l a .  El  d i â m e t r o  de l a s  p a r t i c u l a s  de a e r o s o l  en e l  volumen 
de d i s p e r s i ô n  e v o l u c i o n a  con e l  t i empo  de una forma o s c i l a t o r i a ,  
como se  d i j o  a n t e r i o r m e n t e , d e b i d o  a l a  c a i d a  de p a r t i c u l a s  g r an de s  
y a l  aumento de tamafio de l a s  p eq u e f i a s . Pe ro  como se puede v e r ,  l a  
i n f l u e n c i a  de e s t e  c a r â c t e r  o s c i l a t o r i o  en l a  se f i a l  t o t a l  ( en nue£  
t r a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s )  es  muy pequefia .  Por  e l l o ,  y dado 
que en e s t e  t r a b a j o  no se  t r a t a  de e s t u d i a r  e l  fenômeno de c a i d a  
d e l  a e r o s o l ,  se  puede c o n s i d e r a r  que l a  i n t e n s i d a d  de lu z  d i s p e r s a  
da es  s ô la m e n te  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i ô n  de p a r t i c u l a s  de 
a e r o s o l  en l a  c é l u l a .  Por  c o n s i g u i e n t e , s e  puede c o n o c e r  l a  evo l u  
c i ô n  t e m p o r a l  de l a  f o r m a c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  m id ie ndo  e s t a  in t e n s i f  
d a d .
A p a r t i r  de lo s  r e s u l t a d o s  d e s c r i t o s  en e l  c a p i t u l o  I I I ,  se  
ha e s t u d i a d o  l a  c i n é t i c a  de f o r m a c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  p r o p o n ie n d o s e  
un mécani sme de p r o d u c c i ô n  f o t o q u i r a i c a  d e l  mismo,  que se  expone a
216
c o n t i n u a c i ô n .
C .2 .  MECANISMO DE PRODUCCION DEL AEROSOL.
Basândonos  en l a s  med idas  de l a  v e l o c i d a d  de fo rm a c i ô n  d e l  
a e r o s o l  d e s c r i t a s  en e l  c a p î t u l o  I I I ,  p a r a  e l  ca so  de l a  f o t ô l i s i s  
de CS2 p u r o ,  c o n s id é r â m e s  que e l  mécani sme de p r o d u c c i ô n  p o d r î a
CSg + hv(1849  A) -----—-----► es* (63)
k ,
es* + eSg ----  — » es + s + es  ^ (64)
k ,
né s   E l—» ( e s ) ^  (65)
nS --------------------------------------------------- (66)
donde I^  e s  l a  i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i ô n  a b s o r b i d a  y k j ,  k^^ y k^g 
son  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de l o s  p r o c e s o s  c o r r e s p o n d i e n t e s .
A p l i c a n d o  l a  c o n d i c i ô n  d e l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  à l  r a d i c a l  eS 
s e  o b t i e n e :
k^jesi” = k^|es,| |es*| (67)
y po r  l o  t a n t e :
d|(es)^|/dt = kp^|(es)^r = kjies l^ |es*| (68)
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o b t e n i e n d o s e  f i n a l m e n t e ;
I CCS)^| = I ^ k j l C S g l t  (C,9)
A n a lo g a m e n te , a p l i c a n d o  e l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o  a S, se  o b t i e  
n e ,  p a r a  e l  ca so  de l a  p o l i m e r i z a c i o n  de S:
|s„l = I^kjlCSglt (70)
Sumando l a s  e c u a c i o n e s  69 y 70 , r é s u l t a :
l(CS)„| * |S„| .  (71)
donde se ha  s u s t i t u i d o  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de CS2 , |CS2 | , po r  su p r £
s i ô n ,  .
Por  lo  t a n t o ,  como se  e x p r e s ô  con a n t e r i o r i d a d , l a  in t e n s i f  
dad de luz  d i s p e r s a d a  es  p r o p o r c i o n a l  a l a  c o n c e n t r a c i ô n  d e l  a e r o  
s o l ,  que se  supone formado p o r  y (CS)^.  Supon iendo  que l a  e f £  
c i e n c i a  p a r a  d i s p e r s a r  l a  lu z  es  d i f e r e n t e  en e l  caso  de ambos s6 
l i d o s ,  de b i d o  a f a c t o r e s  t a l e s  como tamafio,  m o r f o l o g î a ,  e s t r u c t u r a , 
e t c . ,  se  puede  e s c r i b i r :
= a |  (CS )^ |+  6 | S ^ |  (72)
S u s t i t u y e n d o  l a s  e c u a c i o n e s  69 y 70 en 72 , se  o b t i e n e :
2Î8
Id -  » : 'Ix :V cS 2 ]  \  0 3 )
donde K* es  una c o n s t a n t e .
E s t e  mecanismo p r e d i c e  que l a  i n t e n s i d a d  de l u z  d i s p e r s a d a ,  
p a r a  una d e t e r m i n a d a  p r e s i ô n  de CS^ y  un c i e r t o  v a l o r  de I ^ ,  es  
f u n c i ô n  l i n e a l  d e l  t i e m p o .  Por  s u p u e s t o ,  es  p r o p o r c i o n a l  a l a  
i n t e n s i d a d  de i r r a d i a c i ô n  I ,  y  d e b i d o  a l a  pequefia c a n t i d a d  de fo  
t o n e s  e m i t i d o s  p o r  l a  l â m p a r a ,  en com p ar ac iô n  con e l  nûmero de m£ 
l é c u l a s  de CSg e x i s t e n t e s  (~1 :1000  a 100 t o r r ) ,  e s  p r â c t i c a m e n  
t e  i n d e p e n d i e n t e  de l a  p r e s i ô n  de CSg-
A s î ,  de modo semej a n t e  a l a  e c u a c i ô n  73,  se  puede e s c r i b i r :
la ■ " [ V c s ; ] '  04)
donde K es  una c i e r t a  c o n s t a n t e .
Como s e  e x p r e s ô  en e l  c a p î t u l o  I I I ,  I ^  e v o l u c i o n a  de una f o r  
ma l i n e a l  con t  [ e n  l a  zona i n i c i a l  de l a  s e f i a l ) ,  l o  c u a l  e s t â  de 
a c u e r d o  con l a  e c u a c i ô n  74.
Por  o t r a  p a r t e ,  a l  r e p r e s e n t a r  l o s  v a l o r e s  de l a s  p e n d i e n t e s  
de e s t a s  r e c t a s  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de CS2 , s e  v i ô  que se  ob 
t e n î a  una nueva r e c t a  de o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  c e r o .  E s t e  r é s u l t a  
do e s t â  t a m bi e n  en c ô n c o r d a n c i a  con l o  p r e v i s t o  t e ô r i c a m e n t e , ya 
que l a  r e p r e s e n t a c i ô n  de Klk^P^g en f u n c i ô n  de P^g es  una r e c t a  
de o r d en a d a  en e l  o r i g e n  c e r o  y p e n d i e n t e  Klk^.  A de m â s , a l  e s t u d i a r  
e s t a s  r e p r é s e n t a c i ones  p a r a  dos d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de I ,  s e  o b t i e  
ne que l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  p e n d i e n t e s  e s  i g u a l  a l a  r e l a c i ô n  en
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t r e  lo s  v a l o r e s  de I .  E s t o  l o  p r e d i c e  t a m b i e n , p u e s ,  e l  mecanismo 
p r o p u e s t o .
Por  o t r a  p a r t e ,  como se  puede  v e r  en l a  f i g u r a  3.36 ,  l a  v e l o
c i d a d  de f o r m a c i ô n  es  f u n c i ô n  l i n e a l  de I ,  con o rd en a da  en e l  o r £
gen c e r o ,  p a r a  una misma p r e s i ô n  de CSg- E s t e  û l t i m o  r e s u l t a d o  con 
f i rma  t a m bi e n  e l  mecanismo p r o p u e s t o ,  a s f  como todo  lo  comentado 
a n t e r i o r m e n t e .
La v a l i d e z  de e s t e  mecanismo p a r a  e l  c a s o  de que en e l  medio
e x i s t a  o t r a  s u s t a n c i a  M, ademâs de CS2 , s e  c omenta a c o n t i n u a c i ô n .
P a r a  e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  en l a  d i s o c i a c i ô n  d e l  CS2 y p r o d u c c i ô n  
d e l  a e r o s o l ,  de l a  p r c s e n c i a  de una s u s t a n c i a  que no a b s o rb e  l a  Ta 
d i a c i ô n  e x c i t a t r i z ,  s e  o b t u v i e r o n  l o s  r e s u l t a d o s  d e s c r i t o s  en e l  
c a p î t u l o  I I I .  Basândonos  en e s t a s  med idas  y en l a s  de CS2 p u r o ,  p ro  
ponemos e l  s i g u i e n t e  mecanismo p a r a  l a  p r o d u c c i ô n  d e l  a e r o s o l  en 
p r e s e n c i a  de M:
CS2 + hv(1849 Â)    » CS^ (75)
k ,
es* + CS2    » e s  + S + eSg (76)
k \
es* + M    > e s  + s  + M (77)
né s   > ( es) j^ (78)
nS  S^ (79)
A nâ l oga me nte  a l  ca so  d e l  eS2 pu ro  y a p l i c a n d o  l a  c o n d i c i ô n  d e l  e £  
t a d o  e s t a c i o n a r i o  a l o s  r a d i c a l e s  eS y S,  se  o b t i e n e :
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l ( C S ) J  M S J  = 2I [ V cS2^ t  (80)
Hac iend o  l a s  c o n s i d é r a c i ones a n t e r i o r m e n t e  e - p u e s t a s  p a r a  e l  caso  
d e l  CS^ p u r o ,  se  l l e g a  a l a  r e l a c i ô n  f i n a l :
' d  ■ k d V *  ( 81 )
E s t e  r e s u l t a d o  i n d i c a  que p a r a  un as  p r e s i o n e s  P^g y P^ d é t e r m i n a  
d a s ,  I j  v a r i a  l i n e a l m e n t e  con t ,  l o  c u a l  se  ob se rv a  en l o s  r é s u l t a  
dos  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i e n d o s e  una r e c t a  de p e n d i e n t e  Kl[K^P^g + 
k ^ P ^ J . E s t e  mecanismo i n d i c a  t a m bi e n  que p a r a  una p r e s i ô n  de CS2 
d a d a ,  s i  vamos v a r i a n d o  l a  p r e s i ô n  de M, se  i r a n  o b t e n i e n d o  r e c t a s  
cuya s  p e n d i e n t e s ,  r e p r e s e n t a d a s  en f u n c i ô n  de P^ se  g e n e r a r î a  una
nueva  r e c t a  de o r d e n a d a  en e l  o r i g e n  KIk^P^g y p e n d i e n t e  Klk^ .  Es 
t e  r e s u l t a d o  se a j u s t a  t a mb ie n  a n u e s t r a s  med idas  e x p é r i m e n t a l e s  
C v é a s e  l a  f i g u r a  3 . 3 8 ) ,  l o  c u a l  c o n f i r m a  de nuevo l a  v a l i d e z  d e l  
mecanismo p a r a  e x p l i c a r  n u e s t r o s  d a t o s ,  La o rd ena da  en e l  o r i g e n  
de e s t a s  r e p r e s e n t a c i ones  e s  e l  v a l o r  o b t e n i d o  p a r a  l a  v e l o c i d a d  
de f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  a l a  misma p r e s i ô n  de CS2 pu r o  ( e c u a c i ô n  
81 ) .  Ademâs,  a l  h a c e r  med idas  con d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de P^g , se 
o b s e r v é  un  r e s u l t a d o  a n â l o g o ,  o b t e n i e n d o s e  r e c t a s  de i g u a l  pe n d ie n  
t e  ( p a r a  cada  s u s t a n c i a ) ,  Klk^ , a u n q u e , como es l ô g i c o ,  d i f e r e n  
t e s  v a l o r e s  en l a s  o r d e n a d a s  en e l  o r i g e n .
Segdn e s t e  mecan ismo,  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a s  pen 
d i e n t e s  o b t e n i d a s ,  que se  m u e s t r a n  en l a  t a b l a  5 , c o r r e s p o n d e n  a 
l o s  v a l o r e s  de KIk^ (en  e l  ca so  de CS2 ) Y Klk^ (en e l  ca so  de l a s
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s u s t a n c i a s  e s t u d x a d a s )  , p a r a  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  descr_i 
t a s  en l a  p a r t e  de r e s u l t a d o s .
Todos e s t o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n ,  p u e s ,  e x p l i c a d o s  
s a t i s f a c t o r i a m e n t e  p o r  e l  mecanismo p r o p u e s t o .  En e s t e  mecanismo 
se  ha  s u p u e s t o  que e l  p a p e l  de M es  f a v o r e c e r  l a  d i s o c i a c i ô n  d e l  
CS^, que se  l l e v a  a cabo  p or  p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l .  Es d e c i r ,
M no i n t e r v i e n e  en n in gün  o t r o  p as o  d e l  mecan ismo,  no r e a c c i o n a  
con l o s  p r o d u c t o s  i n t e r m e d i o s  n i  con e l  a e r o s o l  formado.  E s t a  supo 
s i c i ô n  e s t a  co nf i r m a da  p o r  l o s  e x p e r i m e n t o s  en f a s e  l i q u i d a , donde 
se  o b s e r v a  que l o s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i ô n  e i n f r a r r o j o s  d e l  p r oduc  
t o  de l a  f o t ô l i s i s  son i d é n t i c o s  en e l  ca so  de l a  f o t ô l i s i s  de CS^ 
p u r o  y de l a s  me zc la s  de CS2 con M. Por  o t r a  p a r t e ,  s e  ha s u g e r i d o  
a n t e r i o r m e n t e  que e l  a e r o s o l  e s t â  formado p o r  un p o l i m e r o  de CS y 
p o r  a z u f r e  ( 1 1 5 ) .  En l a  f i g u r a  3 . 39se m u e s t r a  e l  e s p e c t r o  de a b s o r  
c i ô n  u l t r a v i o l e t a - v i s i b l e  d e l  p r o d u c t o  de f o t ô l i s i s ,  ob s e rv â n d o s e  
l a  c o i n c i d e n c i a  d e l  mâximo de a b s o r c i ô n  de e s t e  p r o d u c t o  con l a  
banda de a b s o r c i ô n  d e l  a z u f r e .  El  r e s t o  de l a  a b s o r c i ô n  v i s i b l e  
h a c i a  e l  r o j o  se  debe a l  p o l i m e r o  de CS. El  e s p e c t r o  de a b s o r c i ô n  
i n f r a r r o j o  d e l  p r o d u c t o  de f o t ô l i s i s  de l a s  m e z c l a s ,  no p r e s e n t a n  
ban da s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  e n l a c e s  C—0 ,  C=0 y C—Cl que p o d r î a n  
f o r m a r s e  s i  hub i e r a  a l g u n a  r e a c c i ô n . E n  l a  l i t e r a t u r a  e x i s t e n  va 
r i o s  e s t u d i o s  (116^120 ) s o b r e  l a  fo rm ac iô n  de e s t e  p o l i m e r o .
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C .3 .  PREDISOCIACION DEL CS^.
E l  hecho  o b s e r v a d o  en e s t e  t r a b a j o  de que l a  p r e s e n c i a  de 
una s u s t a n c i a  i n f l u y e  en l a  v e l o c i d a d  de fo rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  no 
e x i s t i e n d o  r e a c c i ô n  qu î ra i ca  en l a  que se  h a l l e  i n v o l u c r a d a  e s t a  
s u s t a n c i a  M, a s f  como l a  o b s e r v a c i ô n  de que d i c h a  i n f  l u e n c i a  e s  di^ 
f e r e n t e  p a r a  cada  s u s t a n c i a  , i n d i c a  l a  e x i s t e n c i a  de p r e d i s o c i a  
c i ô n  c o l i s i o n a l  en e l  e s t a d o  ^ ^ 2 . P a r a  c o n f i r m a r  l a  e x i s t e n  
c i a  de t a l  f enômenç,  se  ha  a p l i c a d o  l a  t e o r î a  d e s a r r o l l a d a  p o r  Sel_ 
wyn y S t e i n f e l d  p a r a  l a  p r e d i s o c i a c i ô n  i n d u c i d a  p o r  c o l i s i o n e s ,  l a  
c u a l  ha  s i d o  comentada a n t e r i o r m e n t e  y a p l i c a d a  a l a  d e s a c t i v a c i ô n  
c o l i s i o n a l  d e l  CS2 e x c i t a d o  a 3371 A .
E s t e  modelo r e l a c i o n a  l a  c a p a c i d a d  de i n d u c c i ô n  d e l  c r u c e  de s  
des de  e l  e s t a d o  e s t a b l e  h a s t a  e l  r e p u l s i v o ,  con l o s  p a r â m e t r o s  mo 
l e c u l a r e s  I q ,  Oq , y y R^ (^ecuaciôn 54) .  En l a  t a b l a  13 s e  m u e s t r a n  
l o s  v a l o r e s  d e l  p a r â m e t r o  y^ dado po r  e s t a  t e o r î a ,  p a r a
l a s  s u s t a n c i a s  e s t u d i a d a s ,  i n c l u i d o  e l  CS2 , a s î  como l o s  v a l o r e s  
de Iq .Oq y u t i l i z a d o s  p a r a  su c â l c u l o .  En e l  c a s o  d e l  é t e t  e t î  
l i c o ,  se  ha o b t e n i d o  m e d i a n t e  un método de c â l c u l o  i t e r a t i v o ,  
a p a r t i r  de v a l o r e s  de l a  v i s c o s i d a d  en f a s e  g a s e o s a  en f u n c i ô n  de 
l a  t e m p e r a t u r a  ( n  3 ) •
En l a  t a b l a  5 s e  pueden v e r  lo s  v a l o r e s  de KIk^ o b t e n i d o s .  
E s t o s  v a l o r e s ,  que son  una  c o n s t a n t e  c i n é t i c a  p r o p i a  de cada  g as ,  
son  l o s  que se  r e l a c i o n a n  con e l  p a r â m e t r o  de Selwyn y S t e i n f e l d .
En l a  f igu ra4 .12  se  puede o b s e r v a r  l a  a p l i c a c i ô n  de 1 modelo de p r e  
d i s o c i a c i ô n  a n u e s t r o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s .  Como se  puede v e r .
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p a r a  to d a s  l a s  s u s t a n c i a s ,  e x c e p t o  p a r a  e l  CS^ e x i s t e  una buena 
c o r r e l a c i ô n  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de KIk^ y e l  p a r â m e t r o  t e ô r i c o ,  i n  
d e p e n d i e n t e m e n t e  d e l  c a r â c t e r  a p o l a r  o p o l a r  de l a s  mîsmas.  E l l o  
i n d i c a  que l a  i m p o r t a n c i a  d e l  momento d i p o l a r  pe rmanen te  de l a s  
s u s t a n c i a s  debe s e r  muy pequena  o n u l a ,  p redominando en e s t e  caso  
l a s  f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n  de c o r t o  a l c a n c e .  Una ca us a  de é s t o  pue 
de s e r  l a  p r o p i a  n a t u r a l e z a  de l o s  e s t a d o s  e x c i t a d o s  y de l a  t r a n  
s i c i ô n  que conduce  a l a  p r e d i s o c i a c i ô n ,  a s î  como e l  hecho de que 
a l  t r a b a j a r  en un rêg im en  de p r e s i o n e s  r e l a t î v a m e n t e  a l t o ,  l a s  d i £  
t a n c i a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  son  pequef ias y e s t a s  f u e r z a s  pueden adqui_ 
r i r  e n t o n c e s  mayor  i m p o r t a n c i a  de l a  que p o se e n  a g r a n d e s  d i s t a n  
c i a s .
Se o b s e r v a  t a mbién  l a  e l e v a d a  p e n d i e n t e  de e s t a  r e p r é s e n t a  
c i ô n ,  l o  c u a l  i n d i c a  l a  a l t a  d e n s i d a d  de e s t a d o s  d i s p o n i b l e  pa ra  
l a  t r a n s i c i ô n .  E s t o  e s  de e s p e r a r  dada l a  e l e v a d a  e n e r g î a  a que 
se e x c i t a  e l  CS2 . Ademâs,  se  o b s e r v a  que e l  CS2 p r é s e n t a  una cons 
t a n t e  de v e l o c i d a d  menor que l a  que p r e d i c e  e l  mode lo.  E l l o  se ha 
de d e b e r  a a l g u n a  d i f e r e n c i a  que e x i s t e  e n t r e  e l  CS2 y l a s  demâs 
s u s t a n c i a s .  A s î ,  e l  CS2 a b s o rb e  l a  r a d i a c i ô n  e x c i t a t r i z ,  l o  c u a l  
no h ac en  l a s  demâs;  é s t o  p o d r î a  a f e c t a r  su c a p a c i d a d  p a r a  i n d u c i r  
l a  p r e d i s o c i a c i ô n .  Por  o t r a  p a r t e ,  e l  hecho de que e l  CS2 ab s o r b a  
l a  r a d i a c i ô n  de 1849 Â, y de que e l  nûmero de f o t o n e s  dados por  
l a  f u e n t e  de e x c i t a c i ô n  se a  muy pequeüo en r e l a c i ô n  con e l  nûmero 
de m o l é c u l a s  de CS2 , puede a f e c t a r  l a s  me d idas  r e a l e s  de l a  v e l o  
c i d a d  de f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de CS2 .
A s î ,  cuando  se  va aumentando l a  p r e s i ô n  de CS^ en l a  c é l u l a ,  e s t a n
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do ë s t e  p u r o ,  se  va  c r e a n d o  u n a " b a r r e r a " p a r a  l o s  f o t o n e s  (ya que 
son  a b s o r b i d o s  p o r  e l  CS2 ] que l e s  i m p e d i r î a  l l e g a r  a l  c e n t r o  de 
l a  c é l u l a .  E s t o  p o d r î a  c o n d u c i r  a un e r r o r  en l a  med ida de l a  ve  
l o c i d a d  de fo rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l ,  a l  no s e r  c o n s t a n t e  e l  nûmero 
de f o t o n e s  que a l c a n z a  l a  r e g i ô n  de l a  c é l u l a  donde e s t â  c e n t r a d o  
e l  f o t o m u l t i p l i c a d o r , y p o r  l o  t a n t o ,  a l  au m en ta r  P^g , t ampoco 
s e r î a  c o n s t a n t e  l a  |CS^|  en e s t a  zona .  E s t o ,  en cambio ,  no ocu 
r r i r î a  cundo se  e s t u d i a  e l  e f e c t o  de l a s  demâs s u s t a n c i a s ,  ya que 
a l  no a b s o r b e r  é s t a s  - l a  r a d i a c i ô n ,  e l  nûmero de m o l é c u l a s  de CS^ 
en l a  zona de d e t e c c i ô n  s e r î a  e l  mismo en t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s ,  
a l  s e r  l a  p r e s i ô n  de CS2 c o n s t a n t e .
Si  é s t a  f u e r a  l a  c a u s a ,  se  p o d r î a n  r e l a c i o n a r  l o s  d a t o s  ob 
t e n i d o s  de l a s  c a p a c i d a d e s  de i n d u c c i ô n  de l a  p r e d i s o c i a c i ô n  p a r a  
e s t a s  s u s t a n c i a s ,  p e r o  no e n t r e  e l l a s  y l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  CS2 • 
E s t a  p a r e c e  l a  e x p l i c a c i ô n  mâs p l a u s i b l e ,  pues  s i  f u e r a  a s î ,  l a s  
v e l o c i d a d e s  de f o r m a c i ô n  d e l  a e r o s o l  en e l  c a so  d e l  CS2 pu ro  se  
r î a n  i n f e r i o r e s  a l a s  r e a l e s .  Por  lo  t a n t o ,  l a  c a p a c i d a d  de l a s  
m o l é c u l a s  de CS2 p a r a  i n d u c i r  l a  p r e d i s o c i a c i ô n  s e r î a  en r e a l i d a d  
mayor de l a  o b t e n i d a .  Las c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  d i se f io  e x p e r i m e n t a l ,  
a s î  como e l  e s t r e c h o  campo de v i s i ô n  d e l  d e t e c t o r  o b l i g a  a l a  ob 
s e r v a c i ô n  de zonas pequef ias  y c e n t r a l e s  de l a  c é l u l a  de f o t ô l i s i s ,  
s i e n d o ,  p u e s ,  muy d i f î c i l  e v i t a r  e l  e f e c t o  comentado a n t e r i o r m e n  
t e  .
En c u a l q u i e r  c a s o ,  se  o b s e r v a  que l a s  demâs s u s t a n c i a s  s a  
t i s f a c e n  e l  modelo de Selwyn y S t e i n f e l d ,  p o r  lo  que l a  e x i s t e n
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c i a  de p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o n a l  en e l  e s t a d o  d e l  CS2 queda
c o n f i r m a d a  en e s t e  t r a b a j o .
226
TABLA 1 3 . V a l o r e s  de I q ,  cip, a ^ j  y p a r â m e t r o  de S e l w y n - S t e i n f e l d  
p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  e s t u d i a d a s .
S u s t a n c i a aq(A^) iqCev)
^ 2 1 .76 1 5 . 6 3 . 6 8 1 . 8
Ar 1 .64 1 5 .7 3 .41 8 2 . 2
COz 2 . 6 6 13.77 3 .99 6 2 . 6
5.11 1 1 . 0 4 .455 3 .4
CzHgOCzHg 9 .1 9 . 6 5 .74 4.1
C I 4C 10.53 11 .48 5 .881 6 . 3
CS- 8 .78 4 .44 10 . 08 6 . 2
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Se ban montado y  p u e s t o  a p un to  dos t ê c n i c a s  e x p e r i j n e n l a l e s  
p a r a  e l  e s t u d î o  de l a s  p r o p i e d a d e s  f o t o f î s i c a s  y  f c t o q u î m i c a s  d e l  
CSg en f a s e  g a s e o s a .  Se u t i l i z ô  l a  e m îs iô n  d e l  CS2 i n d u c i d a  por  
l a  r a d i a c i ô n  de un l â s e r  de (3371 A )  p a r a  e l  e s t u d i o  de l a  de 
s a c t i v a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  de e s t a  m o l ë c u l a , en d i v e r s e s  c o n d i c i o n e s .  
Pa ra  e l l o ,  s e  l l e v ô  a cabo l a  r e s o l u c i ô n  t e m p o r a l  de l a  em is iô n  
d e l  CS^, c o l e c t â n d o l a  a d i v e r s e s  l o n g i t u d e s  de onda,  a s î  como e l  
e s t u d i o  de l a  p o b l a c i ô n  de l o s  n i v e l e s  c a u s a n t e s  de d i c h a  e m is iô n .
Se e s t u d i ô  t a mb ie n  l a  d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o n a l  de l o s  e s t a d o s  e l e c  
t r ô n i c o s  e x c i t a d o s  d e l  CS2 p o r  i n t e r a c c i ô n  con d i v e r s e s  s u s t a n c i a s ,  
a p l i c â n d o s e  a l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  v a r i e s  mode los  t e ô r i c o s .
Por  o t r a  p a r t e ,  s e  ha e s t u d i a d o  l a  f o rm a c i ô n  de un a e r o s o l  
p o r  f o t ô l i s i s  d e l  CS2 i n d u c i d a  po r  r a d i a c i ô n  de 1849 A ,  d e t e c t â n  
dose  e l  mîsmo p o r  d i s p e r s i ô n  de luz  l à s e r .  Se ha o b t e n i d o  l a  v e l o  
c i d a d  de fo rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  en v a r i a s  c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
e s t u d i a n d o s e  l a  c i n é t i c a  de fo rm a c i ô n  d e l  mîsmo.  El mecanismo de 
p r o d u c c i ô n  d e l  a e r o s o l  se  ha s e g u i d o  t a n t o  p a r a  CS2 pu ro  como en 
p r e s e n c i a  de d i v e r s a s  m o l é c u l a s .  La c a p a c i d a d  de cada s u s t a n c i a  
p a r a  i n d u c i r  l a  f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  se  r e l a c i o n ô  con l a  e x i s t e n  
c i a  de p r e d i s o c i a c i ô n  en e l  CS2 , a p l i c â n d o s e  a l o s  d a t o s  exper imen  
t a i e s  un modelo de p r e d i s o c i a c i ô n  i n d u c i d a  p o r  c o l i s i o n e s .
De e s t e  t r a b a j o  se pueden e x t r a e r  l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o
nés  ;
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1. La e m is iô n  d e l  CS^ e x c i t a d o  a 3371 A p r é s e n t a  un com por tamien to  
do b le  e x p o n e n c i a l  en l a  zona de p r e s i o n e s  de 10 ^ -10   ^ t o r r ,  co 
r r e s p o n d i e n d o  e l  componente de v i d a  l a r g a  a l a  em is iô n  desde e l  
e s t a d o  , y e l  de v i d a  c o r t a ,  a l a  d e l  ^A2 . A p r e s i o n e s  d e l  o r
den 0 mayores  de 0 . 2  t o r r  e l  co m p o r t am ie n to  de l a  em is iô n  es  ex 
p o n e n c i a l ,  e x i s t i e n d o  ü n ic a m e n te  l a  e m i s i ô n  desd e  e l  e s t a d o  ^A2 .
2.  Tan to  p a r a  e l  e s t a d o  ^A2 como p a r a  e l  ^ -^2 * l a  e m i s i ô n  se p rodu  
ce d es de  v a r i e s  n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  d i f e r e n t e s ,  po b la das  po r  
un p r o c e s o  de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  en c a s  c a d a . Las c o i s t a n  
t e s  de d e s a c t i v a c i ô n  y kj^, de l o s  e s t a d o s  e l e c t r ô n i c o ;   ^A2 y 
^A2 r e s p e c t î v a m e n t e , d i s m in uy en  p r o g r è s i v a m e n t e  a medida que au 
men ta l a  l o n g i t u d  de onda de e m i s i ô n .
3.  Los v a l o r e s  de l a s  v i d a s  mé d ia s  a p r e s i ô n  c e r o ,  y x^ ^ ,^ no
v a r î a n  con l a  l o n g i t u d  de onda de e m i s i ô n .
4.  El  componente de v i d a  l a r g a  ha  s i d o  a i s l a d o  a l o n g i t u d e s  de on 
da de em is iô n  muy l a r g a s ,  y p r o b a b l e m e n t e  e x i s t e  una  em i i i on  in  
t e n s a  a s u p e r i o r e s  a 6500 A .
5. El c o n t i n u e  en e l  e s p e c t r o  de em is iô n  se  debe a l a  emisi 'U dc £  
de un g r a n  nûmero de n i v e l e s  v i b r a c i o n a l e s  d e l  e s t a d o  ^A. » e x i ^  
t i e n d o  r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  a p r e s i o n e s  t a n  b a j a s  como 10
t o r r  y no l l e g a n d o  a l  l i m i t e  aûn a p r e s i o n e s  d e l  o rd en  d- 1 t o r r .  
Se ha p r o p u e s t o  un esquema c i n ê t i c o  p a r a  l a  d e s a c t i v a c i ô i  d e l  
CS2 e x c i t a d o  a 3371 A ,
6 .  En e l  ca so  d e l  e s t a d o  ^A2 , e l  v a l o r  medio de l a  e n e r g î a  ib  r a  
c i o n a l  t r a n f e r i d a  en cada  c o l i s i ô n  es  700 cm ^ , s i e n d o  1 cions
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t a n t e  de r e l a j a c i ô n  v i b r a c i o n a l  de d ic h o  e s t a d o  u nas  d i e z  ve 
c e s  s u p e r i o r  a l a  de d e s a c t i v a c i ô n  e l e c t r ô n i c a .
7.  Se han o b t e n i d o  l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  de 
d e s a c t i v a c i ô n  de l o s  e s t a d o s  ^A2 y ^A2 a dos l o n g i t u d e s  de on 
da de e m i s i ô n  d i f e r e n t e s  y p a r a  v a r i a s  s u s t a n c i a s  con d i s t i n  
t a s  p r o p i e d a d e s  m o l e c u l a r e s .  Los v a l o r e s  de y k^ o b t e n i d o s
a 4480 A s o n , en t o d o s  l o s  c a s o s ,  mayores  que l o s  c o r r e s p o n d i e n  
t e s  a 5860 A .
8.  El nûmero de c o l i s i o n e s  n e c e s a r i a s  p a r a  d e s a c t i v a r  e l  e s t a d o  
■^ A2 e s  t r è s  o c u a t r o  v e c e s  s u p e r i o r  que en e l  caso  d e l   ^A2 . Tan 
t o  p a r a  e l  e s t a d o  ^ p a r a  e l   ^A2 , l a s  m o l é c u l a s  p o l a r e s  
p r e s e n t a n  v a l o r e s  de l a  s e c c i ô n  e f i c a z  de d e s a c t i v a c i ô n  mayores 
que l a s  a p o l a r e s .
9 .  En e l  ca so  de l a  d e s a c t i v a c i ô n  p o r  CH^CN, C2H^N02 y O2 e x i s t e  
una c u r v a t u r a  en l a  r e p r e s e n t a c i ô n  de S t e r n - V o l m e r , cuando se 
e s t u d i a  l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  e s t a d o  ^A2 . P a ra  l a s  dos p r i m e r a s  
s u s t a n c i a s , é s t a  se  debe a l a  e x i s t e n c i a  de un v a l o r  l i m i t e  en 
l a  d e n s i d a d  de e s t a d o s  f i n a l e s .  En e l  ca so  d e l  O2 , l a  c u r v a t u  
r a  e s  d e b i d a  p r o b a b le m e n t e  a l a  e x î s t e a c i a  de un c a n a l  r e a c t i  
vo.
10.  Se han a p l i c a d o  t r è s  mode los  t e ô r i c o s  de d e s a c t i v a c i ô n  c o l i s i o  
na l  que r e l a c i o n a n  l a  c a p a c i d a d  de d e s a c t i v a c i ô n  con l a s  p ro  
p i e d a d e s  m o l e c u l a r e s  de l a s  s u s t a n c i a s  d e s a c t i v a d o r a s . De l a  
a p l i c a c i ô n  de e s t o s  mode los  se  puede c o n c l u i r  que l a  desac t i^  
v a c lô n  de l o s  e s t a d o s  ^A2 y ^A2 se  debe a i n t e r a c c i o n e s  de l a r  
go a l c a n c e  e n t r e  l a  m o l ë c u l a  e x c i t a d a  y  e l  momento d i p o l a r  p e r
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r aanente de l a s  s u s t a n c i a s  p o l a r e s ,  a s î  como a i n t e r a c c i o n e s  de 
c o r t o  a l c a n c e  c a u s a d a s  p o r  f u e r z a s  de d i s p e r s i ô n .
1 1 .  Los mode los  se  han  a p l i c a d o  a l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  a 4480 A y 
a 5860 A .  Los rood e los  de R o s s l e r  y  de S e l w y n - S t e i n f e l d  no son 
c a p a c e s  de e x p l i c a r  l o s  v a l o r e s  de o de l a s  m o l é c u l a s  p o l a r e s ,  
aunque s i  c o r r e l a c i o n a n  b a s t a n t e  b i e n  l a s  a p o l a r e s .  E l  mode lo  
de Th ayer  y Y a r d l e y  s i  es  cap az  de e x p l i c a r  l o s  v a l o r e s  de a ,  
t a n t o  en e l  c a s o  de m o l é c u l a s  a p o l a r e s  cano en e l  de l a s  que 
po se en  momento d i p o l a r  p e r m a n e n t e ,  c o r r e l a c i o n a n d o  muy b i e n  l o s  
d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s .
12.  La m o l é c u l a  de CH^CN p r é s e n t a  v a l o r e s  de y me nor es  que 
l o s  p r e v i s t o s  p o r  l a  t e o r i a .  E s t e  fenômeno ha s i d o  o b se rv a d o  
t a m b ie n  en e l  c a s o  de l a  d e s a c t i v a c i ô n  d e l  g l i o x a l .
13.  La f o t ô l i s i s  de CS2 g a s e o s o  p o r  r a d i a c i ô n  de 1849 A conduce a 
l a  f o m  a c i ô n  de un  a e r o s o l ,  e x i s t i e n d o  una p r e s i ô n  de b a r r e r a  
p o r  d e b a j o  de l a  c u a l  no se p r o d u c e  d i c h a  f o r m a c i ô n .  E l  v a l o r  
de e s t a  p r e s i ô n  de b a r r e r a  depende  de l a  i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a  
c i ô n  de f o t ô l i s i s  y de l o s  f a c t o r e s  g e o m é t r i c o s  de l a  c é l u l a  de 
f o t ô l i s i s .
14 .  La c o n c e n t r a c i ô n  d e l  a e r o s o l  p r o d u c i d o  a u n e n t a  l i n e a l m e n t e  con 
e l  t i empo  de i r r a d i a c i ô n ,  aumentando  l a  p e n d i e n t e  de d i c h a  r e c  
t a  con l a  p r e s i ô n  de CS2 .
15 .  La p r o d u c c i ô n  de e s t e  a e r o s o l  r e s p o n d e  a un mécan i sme  s i m p le  en 
e l  c u a l  e s t â  i n v o l u c r a d a  l a  p r e d i s o c i a c i ô n  d e l  CS2 * , p r o d u c i e n  
dose  r a d i c a l e s  CS y S,  que o r i g i n a n  compues tos  t a i e s  como (CS)^
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y S^,  r e s p e c t î v a m e n t e .
16.  La v e l o c i d a d  de f o rm a c i ô n  d e l  a e r o s o l  aim e n t a  con l a  p r e s e n c i a  
de una s u s t a n c i a  en e l  r aed io ,  l a  c u a l  no e x p é r i m e n t a  n ingûn  
p r o c e s o  r e a c t i v o , s i e n d o  su  e f e c t o  i n d u c i r  c o l i s i o n a l m e n t e  l a  
p r e d i s o c i a c i ô n  d e l  CS2 . E l  mecanimno p r o p u e s t o ,  e x i s t i e n d o  una 
s u s t a n c i a  p r é s e n t e  en e l  m e d io ,  s a t i s f a c e  l o s  r e s u l t a d o s  expe 
r i m e n t a l e s .
17.  La f o rm a c i ôn  d e l  a e r o s o l  se  p ro du ce  p or  p r e d i s o c i a c i ô n  c o l i s i o  
n a l  en e l  e s t a d o   ^ , d e pe n d ie n do  l a  v e l o c i d a d  de e s t e  p r o c e s o
de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  m o l e c u l a r e s  de l a  s u s t a n c i a  que lo  indu 
c e .  Un modelo t e ô r i c o  de p r e d i s o c i a c i ô n  i n d u e d a  p or  c o l i s i o n e s  
es  cap az  de c o r r e l a c i o n a r  l a  c a p a c i d a d  i n d u c t o r a  de e s t e  p r oc e  
so con l a s  p r o p i e d a d e s  m o l e c u l a r e s  de l a s  s u s t a n c i a s .
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